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الدائرة المغلقة, 0 00 7 إذا أخذ الجهد الكهربائي قيما” أعلى من 1 
1 “ ينبعث غاز الأكسجين/إذا أصبح غشاء السطح 
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عسمتعتالع1 أكسيدي واق من الأكسيد على السطع". 
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اتفاصل المهيط ايدون مقط دالة ج 2 
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172 
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ولكنه 
ممتسامة 
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مع زيادة زمن الاستقطاب 
5 سمك طبقة الأكسيد تزداد 
الجهد يزداد 
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0 بناة ره 























)4 
الفخضرس 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الفصل الأول : مقدهة 121110117711017 


مقدمة 


الخلية الجلفانية 
خلية التحليل الكهربي 


القن قلتي لقاكن) 0020510 


أمثلة توضيحية لتآكل المعادن 

مضار التأكل 

مقاومة التأكل 

مزيد من القراءة : منع التاكل (الحماية من التاكل) 
منبطات التاكل 

طلاء سطح المعدن 

تغطية سطح المعدن بشحم أو زيت 

السماح بتكون فلم رقيق من أكسيد المعدن 

اللسياكة سيفن 

الحمافة السيولنة 

الحماية المهبطية بواسطة وصل معدن بمعدن آخر 


الفصل الشثالث : ميكانيكية الشآكل 12151141711511 00110510117 
ميكانيكية التاكل 

تآكل الحديد (صدأ الحديد) 

العملية الآنودية 

العملية الكائونية 


الفصل الرابج : الطبيعة الكهروكيميائية للتآكل 


(4) 














)5 
الفخضرس 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
الفصل الخامس : جهود الأقطاب الكهربية 
قطب الهيدروجين القياسي 
تفاعلات الأكسدة والإختزال لقطب الهيدروجين 
جهود الإختزال القياسية 
قطب الأكسجين 
تفاعل قطب الأكسجين في المحاليل القلوية والمائية 
تفاعل قطب الأكسجين في المحاليل الحامضية 
تطبيقات حسابية على قطب الهيدروجين وقطب الأكسجين 


الفصل السادس : السلسلة الكهروكيميائية وقابلية المعادن للتاكل 
جدول جهود الإختزال القياسية 

مصدر الإختلافات في الجهود الكهربية 

أ) التآكل نتيجة اختلاف الفلزات : الفلزات غير المتشابهة 

ب) التاكل نتيجة اختلاف منطقتين على نفس الفلز 


الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
أولا : خلايا التآكل الجلفاني 

مزيد من القراءة : خلايا تآكل مكونة من فلزات غير متماثلة 
أمثلة توضيحية للتآكل الجلفاني الناتج من معدنين مختلفين 
مثال توضيحي )١(‏ 

مثال توضيحي (؟) 

وجود الشوائب 

التأثير الحراري على المعدن 

التأثير الكيميائي على المعدن 

ثانيا : التآكل التركيزي للخلية (خلايا التركيز) 


50) 














)6( 
الفغرس 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
أ) خلايا التآكل الناتج من الإختلاف في تركيز الأكسجين (خلايا التهوية التفاضلية) 
مثال توضيحي )١(‏ 
مثال توضيحي (5) 
مثال توضيحي (") : تآكل القطرة 
مثال توضيحي (5) : تآكل ألواح المعادن الرأسية 
مثال توضيحي () : تآكل أنبوب مدفون 
الطرق العملية لاستبعاد الأكسجين من المحاليل 
مزيد من القراءة : خلايا فرق التركيز في الأكسجين 
ب) التآكل الناتج من الإختلاف في تركيز الإلكتروليت 
ثالث : الخلايا الإليكتروليتية 
”') خلايا الفلز مع الأكسيد 
:) خلايا فرق الإجهاد 


الفصل الثامن : العمليات الأساسية للتاكل 
أ) انبعاث الهيدروجين 

مزيد من القراءة : ميكانيكية تصاعد الهيدروجين 
ب) ميكانيكية امتصاص الأكسجين 


مزيد من القراءة : تفاعل تصاعد غاز الأكسجين 
الفصل التاسح : مباديء الديناميكا الحرارية للتآكل 
الطاقة الحرة 


أمثلة محلولة 


الفصل العاشر : ظواهر الإستقطاب 


(6) 


١ا/ه‎ 














7( 
الفعرس 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
الفصل الحادي عشر : تحليل ظواهر الإستقطاب بدللة مركباتها 


أولا : استقطاب الحفز 
ثانيا : استقطاب التركيز 


الفصل الثاني عشر : خمول المعادن «اللافعالية) 
نظريات الخمول 

النظرية الأولى 

النظرية الثانية 

طرق زيادة سمك الأغشية الأكسيدية 

الطريقة الأولى : الطريقة الجلفانوستاتيكية 
الطريقة الثانية : طريقة فرق الجهد الأستاتيكي 
تصنيف الخمول 

أ) الخمول الكيميائي 

خطر أيونات الهاليدات على الغشاء الأكسيدي 
مزيد من القراءة : الخمول الكيميائي 

ب) الخمول الميكانيكي 

مثال توضيحي 

مزيد من الراءة : الخمول الميكانيكي 

ج) خمول المعادن بواسطة الإستقطاب الآنودي 
مزيد من القراءة : الخمول الآنودي 


الفصل الثالث : طبقات الأكسيد الآنودية على الفلزات الصمامية 


(7 


1/4١ 
١/85 


١ ام‎ 


؟14 


51 














5 
الفضرس 

إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
الفصل الرابح عشر : منحنيات التيار - الجهد) في خلايا التاكل 
)١‏ ادق ككل اده حلية حلدااية عاق 
*) تأثير مساحة كل من الآنود والكاثود على معدل التآكل 
قتافين كاعلية على لت الميفة 
©) تأثير إضافة عامل مؤكسد على سطح الكاثود على معدل التآكل 


الفصل الخامس عشر : تآكل الأحياء الدقيقة 
)١‏ البكتيريا المختزلة للكبريتات 
؟) بكتيريا الكبريت 


") الكائنات الدقيقة للمنجنيز والحديد 


5 ) الكائنات الدقيقة المكونة لأغشية حيوية مجهرية 
الفصل السادس عشر : تآكل الاجهاد 

الفصل السادس عشر : التقصف الغيدروجيسي 
الفصل الثامن عشر : التاكل الحتي 


الفصل التاسج عشر : التآكل بالاحتكاك 


الفصل العشرون : السيطرة على التآكل الفليزي 


أولا : الإختيار الجيد لمواد الإنشاء والتشييد 


(5) 


"١ 


خض 


العان 


"0 


ليلل 














)9 
الفغرس 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
ثانيا : ظروف التعديل 
مزيد من القراءة : منبطات التآكل 
ثالثاً : التغطيات 
أ) التغطيات الفلزية 
ب) التغطيات الغير فلزية الغير عضوية 
مساويء التغطيات الغير عضوية الغير فلزية 
ج) التغطيات العضوية 
)١‏ التغطيات العضوية المؤقتة 
؟) التغطيات بالبويات 
مدى صلاحية غشاء البوية لحماية ووقاية الفلز 
قياس معدل التآكل لفلز مدهون ببوية 
طرق التآكد من الوقاية التامة من التآكل بالتغطية بالبويات 
محاسن التغطية بالبوية 
مساويء التغطية بالبوية 
مزيد من القراءة : الحماية بالطلاء 
سادسا ٠‏ التصميم 
قواعد :غافة كفيلة عند تطبيقها بتقايل خظو التأكل 
سابعا : الحماية الآنودية والكاثودية 
الحماية الكاثودية (المهبطية) 
مزيد من القراءة عن الحماية المهبطية 
ثامنا : الحماية الآنودية (المصعدية) 
الهدف من تكوين الغشاء الأكسدي 
طرق الحصول على طبقة أكسيد الألومينيوم 
مزيد من القراءة : الحماية الآنودية 


أ) الحماية الآنودية بإذافة مواد مؤكسدة 


9) 


56 
56 
51١‏ 
517 
517 
511 
/1 5 
51 
51 
51 
اا 
ال 
ا 
ا 
006 
ين 
3 
30 
اا 
م 
حل 
30 
ليل 
ل 
58 
اندلا 














(10) 
الفضرس 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
ب) الحماية الآنودية بواسطة الإستقطاب الآنودي بالطريقة الكهربية 
قياس معدل التاكل 
مزيد من القراءة : الحماية ضد التآكل (ملخص) 


الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنح التآكل 
الوقاية بواسطة التصميم 

صفات التصميم الجيد 

مانعات التآكل (المثبطات) 

نظرية المانعات المصعدية والمهبطية 

زيادة مقاومة التآكل للفلزات والسبائك 

أثر إزالة الشوائب على مقاومة التآكل للفلزات 
الفلزات النقية وفائدتها العملية 

الوقاية المهبطية 

ميكانيكية الوقاية المهبطية 

تطبيق الوقاية المهبطية 

الوقاية المصعدية 

المواد الواقية 

الطليات الفلزية 

الطليات التحويلية الكيميائية 

الطليات العضوية والبطانات 

المواد الخزفية الواقية 


الفصل الثاني والعشرون : الطبيعة الفيزيانية للفلزات المترسبة ك5هربيا 


العوامل المؤثرة على خصائص الفلزات المترسبة عند الأقطاب 
)١‏ كثافة التيار 


)10( 


م" 


لكل 


58 
ل 
دن 
نكن 
8 
08 
م 
ل 
ل 
30 
0 


فل 


مدنا 
مدنا 














(11) 
الفغرس 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
أثر فقاعات غاز الهيدروجين المصاحب لترسب الفلز 
؟) تركيز الإلكتروليت 
*) درجة الحرارة 
المادة القروية 
ميكانيكية عمل المواد الغروية المضافة 
5) طبيعة القطب 
)1١‏ طبيعة الإلكتروليت 
أثر نوع الأنيون على الراسب 
أثر تكافؤ الكاتيون 
أفر الأيونات المعقذة 
)١‏ معقدات السانيدات 


الفصل الثالث والعشرون : تعادل الأيونات المختلفة في آن واحد 


الفصل الرابج والعشرون : فصل الفلزات بالتحليل الكشربي 


إزالة الإستقطاب لترسب الفلز 


الفصل الخامس والعشرون : العمليات ال5هروكيميائية التطبيقية 


أولا : العمليات التطبيقية المهبطية (الكاثودية) ذات الأهمية الصناعية 
)١‏ عمليات الطلاء بالكهرباء 

؟) استخلاص الفلزات كهربيا 

") عملية التنقية الكهربية 

؛) استخلاص الفلزات من مصهور أملاحها 

5) عمليات التشكيل والتصليح بالكهرباء 


)110 


كس 
ا 
ا 
8 
8 
0 
0 
0 
سن 
من 
6 
شي 


زفزفن 


مأزذل 


5 


؟ 


/ا 5 
/ا 5 
5 
5 
5 
5 














)012 
الفغرس 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
؟) الطباعة بالكهرباء 
0)قطليل:العاءدمق متحاليل أفلوية 
8) تحضير مساحيق الفلزات بالتحليل الكهربي 
4) استخدام الهيدروجين الناتج عند المهبط في عملية تنظيف الفلزات 
)٠‏ إنتاج الهيدروجين 
)١‏ الإختزال الإليكتروليتي للمركبات غير العضوية 
١‏ ) الإختزال الإليكتروليتي للمركبات العضوية 
ثانيا : العمليات المصعدية التطبيقية 
)١‏ عمليات إنتاج كل من الكلور والفلور والأكسجين 
معلومات خاصة بتصاعد الكلور المصعدي 
؟) عمليات استخراج الفلزات النقية من الخردة 
") عمليات تنقية الفلزات 
:) عمليات الأكسدة المصعدية 
الأكسدة الآنودية للمركبات غير العضوية 
الأكسدة الآنودية للمركبات العضوية 
5) عمليات التلميع بالكهربية 
1) عمليات التصعيد 
)٠‏ عمليات التنظيف المصعدي 


الفصل السادس والعشرون : اقتصاديات العمليات الكشروكيميائية 
كفاءة التيار 

كفاءة الطاقة 

العلاقة بين كفاءة التيار وكفاءة الطاقة 


العمليات المهبطية التطبيقية 


أولا : الطلاء الفلزي الكهروكيميائي 


)12) 


5741 
54 
51 
5741 
574 


0 


8 
8١ 
5 
8 
كس‎ 


تون 














)013 
الفضرس 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
الأغراض من عمليات الطلاء الكهروكيميائي 
المواصفات التي يجب أن تتحقق في الطلاء الكهروكيميائي 
العوامل المؤثرة على مواصفات التغطية الفلزية 
5 التقباف ليف الله 
طرق تنظيف السطح المراد طلاؤه كهروكيميائياً 


أ) التنظيف الكيميائي 
ب) التنظيف الميكانيكي 
ج) التنظيف الكهروكيميائي 


)١‏ التنظيف الكهروكيميائي الكاثودي 

أثر تعادل أيونات الهيدروجين عند الكاثود 

عيوب التنظيف الكهروكيميائي الكاثودي 

ب) التنظيف الكهروكيميائي المصعدي 

ثانياً : تماسك طبقة الطلاء 

أثر إضافة المواد الغروية على تصاعد غاز الهيدروجين 
قله تكامل :و اسقموار طق الطلاة 

طرق تقليل مسام الطلاء 

رابعا : تجانس سمك الطلاء 

تأثير نوعية الإليكتروليت على تجانس الطلاء 

القدرة على قذف الإليكتروليت 

العوامل المؤثرة على قدرة الإليكتروليت على القذدف 
طرق تحسين قدرة القذف للإلكتروليت 

قياس قوة القذف لإليكتروليت 

حمامات الطلاء 

أفساء ساناي الطلاء 

تأثير كثافة التيار في تحديد نوعية الطلاء الكهروكيميائي المترسب 


)13( 


تون 
5515 
لون 
لون 
514 
54 
514 
0ن 
04 
ا" 
ا" 
ا" 
ا" 
ا ؟ 
؟ 
ا" 
ا" 
كلا" 
مدل 
ون 
حون 
حون 
0 
5 
اناالا 


50 














(14) 
الفغرس 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

اكشانية أن نشاف عصرم الفا رلك كزين 
انتاج مساحيق الفلزات 
أهم شروط إنتاج مساحيق الفلزات 
عمليات اتحاد مع إلكترونات الإختزال الكهروكيميائي 
عمليات التنظيف المهبطي 
تنقية الفلزات التجارية بواسطة عملية التنقية الكهروكيميائية 
أنواع الخلايا في عملية تنقية الفلزات كهربيا 
مزيد من القراءة : التنقية والطلاء الكهربي 
عملية استخلاص الفلزات من مصهور أملاحها 


الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
قانون فاراداي الأول 
قانون فاراداي الثاني 


الفصل الثامن والعشرون : كفادة التيار والحيود عن قوانين فاراداي 
أسباب انخفاض كفاءة التيار أثناء العمليات الكهروكيميائية 

)١‏ إعادة اتحاد المواد الأولية الناتجة على سطح القطب 

؟) عدم ثبات النواتج الأولية عند الأقطاب 

“") حدوث بعض التفاعلات الكيميائية مع القطب أو الإليكتروليت المستخدم 
:) حدوث تفاعلات قطبية غير مفيدة عند الأقطاب 


5) تولد حرارة 


)14( 


تالا 


المالا 


كدان 














(15) 
الفصل الأول : مقدمة 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الفصل الأول 
مغد مه 
111011101 
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(16) 
الفصل الأول : مقدمة 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





الكيمياء الكهربية هي ذلك الفرع من الكيمياء الذي يهتم بالتغيرات الكيميائية 
التي تحدث تحت تأثير التيار الكهربي أو بسبيل إنتاج التيار الكهربي 





.) ١ (شكل‎ 

يلدع سب لان1/ ممنامواع 

]0 6و0قط غ531 

+0321 0005م 
6 0 الوسيد 

اامع اق 

ماع نالع8 ,0 
5 غباعع0 5]ناع06 
616 616 








.كلاء» 70169512 12 1150 461122112010857 ©12) 01 617 تداك : 1 .م11 
عطا غ2 5آ11اع00 5ه1اعتالع1 310 ,ع3200 عطا غ2 كتتاعع0 02102605 
0 (ع200هة) عل00تاعع1ء ع لأدعع2 عطا مآ ممم كممناأععاظ .علمطادء 
عط[!' .ع711ا لمصاعاعءء عطا لاع دامغط) رعلمطندء) علمتاععاء ع لومم عطا 
01 اأعططء2201 عط نآ 102غتاه5 عطا ما لعاع1 ممم 15 ختتاعتك ادعتاععاء 
2200 عط 0غ أاعمتوم حدم عع5210 غ521 عطلا امآ ع2201 005 1مه-كمه1 
1105 أغلدد5 عغطا 1012 1220 26025 32 ,أمعصماتدمطام 
0 0010031106115 ع1 ' .أعممتاته مططامك علمطتهةء عطا ما لمعته محطامه 

.8111 010115م 2 01 ع51108 غ1[د5 2 59 تعطلاء لعن نومء5 عا 
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17( 
الفصل الأول : مقدمة 

إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
تعد الكيمياء الكهربية أحد فروع الكيمياء الفيزيائية وتلعب دور هاما في 
العلوم والتكنولوجيا الحديثة» ومنها على سبيل المثال : 
عملبات القحاليتل: الكهزيية الحديدة والسعشرة الاستهدام فى كافة 
المختبرات. 
؟) أجهزة القياس المختلفة في مجال الطبء الهندسة» البيولوجيا وغيرها 
تقوم على أساسيات كهروكيميائية. 
") استخدام العمليات الكهروكيمياتية العكسية والغير عكسية في العديد من 
التطبيقات الصناعية الهامة» مثل الترسيب الكهربيء تنقية العديد من 
العناصرء. تحضير العديد من المركبات العضوية والغير عضوية وكذا 
الغازات؛ الطلاء الكهربيء وغيرها. 
4 استخدام عملياك التخليل الغهربي فى 'فحلية المياه. 
5) انتاج وتحسين خلايا الوقود بأنواعها المختلفة والتي تستخدم في مجالات 
عديدة. 
وعلاوة على ذلك فإن الطاقة الكهربية تساهم بفاعلية في حل مشكلة الطاقة 
وبالتالي فإنها تعمل على حل العديد من المشاكل البيئية من أجل بيئة صحية 


ونظيفة. 
مثال توضيحي 


5 الخلية الجلفانية 

عند غمر لوحين من فلزين مختلفين مثل النحاس (001)) والخارصين (7) 
في محاليل أملاحهما (شكل 5-7).: النحاس في محلول كبريتات النحاس 
(0150) والخارصين في محلول كبريتات الخارصين (2504)» 
ويفصل بين المحلولين حاجز مسامي» ثم وصل اللوحين بسلك فلزي 
وضعت تحته إبرة مغناطيسية» فإننا نلاحظ أن هذه الإبرة تنحرف دلالة 
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(15) 
الفصل الول : مقدمة 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
على مرور تيار كهربي في هذا السلك» وتسمى مثل تلك الخلية التي تتحول 
فيها الطاقة الكيميائية الى طاقة كهربية بالخلية الجلفانية 
بلاعن عتمة1لة). 











207 112 065611160 لاع عتلموعلدع عا 01 اعد لدع6ع2:2 : 2 .15"آ1 
65 150 عغطا ع متاععطدم» (عع 5110 غ1د5) عطنة نا عطا عاما8 .عندسع 11 
(84 1) :220121 1 عتتج +0115)0) 220 +750 01 1055ة تاأمععمم عطا معطلا 

7 1.10 15 ع70138 1اعه عطا ,0 25 26 





عتلدمتاععاء عله 116 لع1تاكوعط 15 لمأمعامم لاءه عط1 : 3 .سئا] 
عطا أقطا 50 امعتتبكء عاطاع تاعوعم 01355 غقطا ععالاع0 2 ,اعاعم 1ه 
.111 ع1 1115ل عع تهطاء غ20 و5ع00 [1اعه عطا 01 16102دوهمططامء 
عطا 01 اقصتصمسع) (+) عطا معط عتلة؟؟ 0515م 2 550175 :133م015 ع [ل' 

لاعن عتط هلدع عط 01 علمطنهء عطا ما لعاعع ممم 15 تاعأاعمر 








(18) 
. 501121011 . الالانانانا//:مخط نمأواعل 121 ماظ لماع 2 ألم أممرطعصاعا طأأنلا لعأدعن عارام 


























)019 
الفصل الأول : مقدمة 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


1 21504 
ج00 














ونظرا لأن الخارصين أسبق من النحاس في السلسلة الكهروكيميائية (جهده 
الإختزالي أكثر سالبية من النحاس وبالتالي فالخارصين أكثر نشاطا)» 
وعلى ذلك فالخارصين أسهل من النحاس في عملية التحول من ذرات فلزية 
متعادلة إلى أيونات موجبة التكهرب (7277) (أكسدة - ذوبان) بينما يترسب 
النحاس (تختزل أيونات النحاس الى ذرات متعادلة كهربيا) على قطب 
النحاس (شكل ©)»؛ ويعني ذلك حدوث تفاعل كيميائي ينتج عنه انطلاق 
الطاقة الكيميائية التي تجد الفرصة لكي تتحول إلى طاقة كهربية تمر في 
السلك الرابط بين النحاس والخارصين. ويستدل على المرور بالانحراف 
الحادث في اتجاه الإبرة المغناطيسية. 

وتكون التفاعلات في الخلية السابقة على النحو التالي : 

0ه 26 + (0ة) 2072 جب (200)8 


ماع لم16 (01)5 ع2 + (0ة) 017© 


017121 2 (00)5©) + (00) 757 جب (2) 017 + (2105 
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(20) 
الفصل الأول : مقدمة 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 











8 


: 5 .15آ1 

216 111؟ ناءعم2020 201160115 31 12 101721560 15 1هأع10 عماج 01 معاد ث (3 
30اأع2 عط غه ععدام دعكلةا مم1اعموع ملع عط]' .501002 
0] كتطامله 7 01 5متاععاء 1570 كلع أكمدنا (7ااعع012 لمنه ععه 1اعاما 
1215© 

15 12211 ناءعمم0» 01 0620516 0ع0101ت 12112 2 ,5وء255م عمجتلا وخ (ا 
عطا مدمة د5ع120 (07)00© 0 عتال 201017 عناط عطا لمته ,عستج عط مه 
٠ه‏ 
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(21) 
الفصل الول : مقدمة 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
5 خلية التحليل الكشربي 
عندما يمرر تيار كهربي من مصدر خارجي في محلول من كبريتات 
النحا س(,00150©) مغمور فيه لوحان من النحاس (خلية تحليل كهربي 
شكل )١‏ فإننا نلاحظ أن النحاس المتصل بالقطب الموجب يذوبء بينما 
كرسي الففاين على التطلب السالجم .سمي التداق التدلب بالنضطا 
الإنجليزي بالكاثود (ع03]00) وبالمصطلح العربي بالمهبطء بينما يسمى 


القطب الموجب بالمصطلح الإنجليزي بالآنود (ع30001) وبالمصطلح 





علمطاة 
مهبط 


100 


مصعل 


6ك م0550 
,ه50 3 00١‏ 








مملقة ممتاق 


شكل (5) 





ه سميت الأيونات الموجبة باسم الكاتيونات (201055ح) بسبب أنها في وجود مجال كهربي 
تتجه نحو القطب السالب (المهبط) المعروف بالكاثود (ع03]00) فؤخذت منه الحروف 
الثلاثة الأولى (24ح) وأضيف مقطع أيون (100) فصار الأيون الموجب التكهرب يعرف 
بالكاتيون (020100). 

ه سميت الأيونات السالبة باسم الأنيونات (31055) بسبب أنها في وجود مجال كهربي 
تتجه نحو القطب الموجب (المصعد) المعروف بالآنود (ع0ممة) فأخذ منه الحرفان 
الأولان (3) وأضيف مقطع أيون (108) فصرر الأيون السالب التكهرب يعرف 
بالأنيون (2100ه). 


(21) 
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)22 
الفصل الأول : مقدمة 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
وسبب ذوبان المصعد (النحاس الصلب 01)) وترسب النحاس على المهبط 
(النحاس الأيوني'007)) هو أن كبريتات النحاس(ي0050) عبارة عن ملح 
والأملاح تكون عادة إليكتروليتات قوية (ع0176:زاءهء1ء ع00؟) أي أنها 
تكون تامة التأين في المحاليل المائية» فتتأين في هذه الحالة إلى أيونات 
النحاس موجبة التكهرب 0075) وأيونات الكبريتات سالبة التكهرب 


.)502( 


(00) 502 + (وة) لت جمححف ‏ رنن) ,0ونن مقتنت (و) روكده 


ذوبان 


وتحت تأثير التيار الكهربي المار فإنه يحدث تجاذب إلكتروستاتيكي بين 
أيونات النحاس الموجبة التكهرب(00175) والقطب السالب (المهبط) من 
ناحية» وهناك تتعادل وتفقد شحنتها الكهربية وتتحول من أيون موجب 
التكهرب إلى ذرة نحاس متعادلة (00)) تترسب على المهبط : 


ع1 ()001 ع2 + (0ة) 602 


ومن ناحية أخرى يحدث تجاذب الكتروستاتيكي بين أيون الكبريتات (502) 
والقطب الموجب (المصعد).؛ وهناك تتعادل وتتحول من أيون سالب 
التكهرب إلى مجموعة الكبريتات الذرية المتعادلة التكهرب والتي لا تقوى 
على أن تبقى على حالة انفراد فتهاجم مادة المصعد لتكون من جديد ملح 
(ب0150) وعلى ذلك يسفر انتقال التيار الكهربي خلال المحلول عن 
انتقال مادة النحاس من القطب الموجب (المصعد الذي تحدث عنده الأكسدة 
أو الذوبان) إلى القطب السالب (المهبط الذي يحدث عنده الإختزال أو 


)22 
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الفصل الول : مقدمة 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
الترسيب) ويتضح ذلك من تناقص وزن المصعد وتزايد وزن المهبطء بينما 
يظل تركيز المحلول ثابتاً على فرض أنه ليس هناك أي تفاعلات 
كهروكيميائية جانبية تحدث (مثل تحلل الماء” الى مكوناته من أكسجين 
بذلك) ومثل تلك الخلية تسمى بخلية التحليل الكهربي 


(لاءه ع1ل1[متناععاء). 


02 ع4 + زوهة) *411 1 (09)9 جل ىن ]) 21120 
طمناء لم16 1 (ه)1بلى) + (نن) *411 
متاعوع1 211جع 0 1 (8),آ8 + 7 (ع),0 جب (211,00 


ويمكن للماء أن يتأكسد أو يختزل في أي محلول إليكتروليتي ويدخل في منافسة مع الأيونات الموجبة 
أو السالبة في المحلول الإليكتروليتي كما يلي : 


00 8 + (20) *421 + 17 (ع),0 جب (]) 211,0 
1 لم1 (30) 4018 لمح + رو( + (آ) 211,0 
(25) 
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2 
الفصل الثاني : التآكل 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الفصل الثاني 
التاكل 
00012105101 
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65 
الفصل الثاني : التآكل 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





التاكل لفظ يستخدم لوصف الكثير من التغيرات التي تتعرض لها المعادن 
المختافة وفبي معظ م العالات تتحول البعلان إلى مرقبباتك 
(001300112015) وتعجز أن تبقى في صورة العنصر النقي. ووجد أن 
ملايين الدولارات تنفق سنوي بسبب تآأكل المعادن لإحلال معادن حديثة 
مكان المعادن التي تآكلت (00100160) أو للمحافظة على المعادن من أن 
تتآكل. 


أمثلة توضيحية لتآكل المعادن : 
- الحديد (1*6) المعرض لهواء رطب يتحول سطحه الى أكسيد بني 
اللون. 
- الحديد الموجود في ماء مالح مع وجود وفرة من الهواء يتحول الى 
صدأء وعامة نقول إن الحديد حدث له صدأ (12054)» ويتعلق هذا 
القكير بالقباز اك الكثيربية البنانةة كلذل السائل. 


0 عندما يسخن الحديد في الهواء فإنه يصبح مغطى بحراشيف سوداء 
تتكون عادة من أكثر من أكسيد. 


- إذا وضع الحديد في حمض كبريتيك مخفف فإنه يتلاشى داخل 
المحلول (يتأين - يتأكسد - يذوب) مع تصاعد غاز الهيدروجين» 
وعند تبخير هذا المحلول تترسب بلورات من كبريتات الحديدوز 


رومدع]). 
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(26) 
الفصل الثاني : التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


15 


89خ 





أو علب 


(ط) )8 








115.7 : 

.5 226]31 "176اع2 " 320 طله1اد 01 5أطامم غ2 5ع0100ه 0211 خمعط كذ (2 

4 طاع اقطغطم[ممعطم لعمتدغاممء أهطا امع تتدعة مد صا لععد1م عاع:78 كاتهمه ه150" (ا 
ع1 عط 0ع0800ء قكالتهم عط كث .[6(ل01)ع1]يآ ,ع170010اء1 لمتتاوكةا0م 
وممذ 217(6[7)ع2] طات؟ أعوء؟ مم1 “ع1 .لصعط عط غة مه لمة طعوة غه عممذ “2ع] 
01 أوع1 عط1' .20تاممحدمء 0ع101مع-عتاط زاعءدمعاصا مه ,دزوز )عط إ]وعظ مم1 10 
عط .كده1 018 لله مط ما لععتالع1 15 تاعلة7 طاعتط6؟ )د ,علمطلةء عطا 15 1تهم طاعوء 
علطام ماعل طاطم20[1عطام معت كمه1 0128 





صممأعأجل/[جره ومنزز أن مززك 


2 + *2هتز مدوم 
ب 


ص 







منمتاعنلت: دمعجرجده "أه عازق 
|4083 عد ع + 1 0071-2 








طعتط"؟ , اعع 2531 حنة ص1 لعع12م عتتء7 كلتقط 1550 .22115 ناه"دا 00100505) : 8 .15 
كآنهم عط .01(6[7)ع2] ممه طاعلمطغطم[ممعطم 1مندع01ما عطا معستمتدمء هكله 15 
15 آله عطا عتعط؟ ممه ملا عط غه قصمة “162 هع0011م لمة عل0امء ما مدوعط 
عطا عقكة ككطامم عدذعط1' .(لإلكلء0101 ع1ممطة ع0100» و5دعتتاد 01 كأصلمم عوعط]1) .لمعم 
2ه 120ملمحدمء 0ع101م0ء-عتتاط عطا 01 متأهمتره1 عط :63 0م1201 كه ,علممة 
ععطاة ,علمطلهء عطا 15 لتهم عطا 01 1مع120ممدع؟ عط1' .يورلل0)عطإوع1 رعتناط مماوئنمط 
55 1085 011 01 ععمعوع1م عط]' . 011 عتكاع م1 1غنة77 0[ لععتتلع1 15 عع :023 

علطام معتتة 6غ ماع لمطاطم[ممعطم عطا 
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67 
الفصل الثاني : التآكل 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


وتكون التفاعلات على النحو التالي : 


أ) تأكسد الحديد ( تأينه - ذوبانه) : 
ع2 + (0ة) ع7 يي (و)م] 
ب) اختزال أيونات الهيدروجين : 


(©189)9 بوه .2 + رن2) :211 


ويكون التفاعل الكلي هو مجموع التفاعلين السابقين : 


ع2 + (0ة) ع7 جب (و)عن] 


(8)9 جيه .2 + ر(وه) *211 


()8 + (00) ”ع8 جب ر(ونن) *211 + (و)ع] 
وعند التبخير تترسب بلورات كبريتات الحديدوز كما يلي : 
(7650,7)5 جل (وه) 507 + (00) ثع] 
- السفن التي تعبر المحيطات؛ والتي يصنع جسمها من معدن الحديد» 


يحدث له صدأ أو تآكل» وكذلك الجسور روءع61108) المصنوعة من 
الصلب (1عع]5) يحدث لها الشيء نفسه. 
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(28) 
الفصل الثانى : التاكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
وبالإضافة الى صدأ وتآكل الحديد والصلب توجد أمثلة عديدة توضح 
تفاعلات التآكل مثل : 
- تحول معدن الفضة الى اللون الأسود في الهواء الجوي» وهذا اللون 
والتغير في المظهر يرجع إلى تحول الفضة إلى كبريتيد الفضة 
(4825) من تفاعل الفضة مع الكبريت : 


8 + ذروهة ب در[ + و24 


وهذا لا يعتبر فقدان خطير في المعدن ويمكن استعادة السطح الأولي 

للمعدن. 

- تغير كل من النيكل(211)» وسبيكة النحاس مع الخارصين 
(0-70©) والتي تعرف بالنحاس الأصفر (سبيكة براس (81255)» 
وكذلك تحول معدن النحاس إلى اللون الأخضر (أكسيد النحاس 11 
(0000)). 

- معلبات الفواكه التي تم طلاؤها من الداخل بالقصدير (ع]123م 10ا) 
نجد أن مهاجمة الوسط الحمضي (50111105 301016) الموجود 
داخل محتوى المعلبات للقصدير تكون نتيجته تصاعد غاز 
الهيدروجين وبالتالي يتولد ضغط الغاز وينتج في النهاية تكسير 
المعلبات. 

وتكون التفاعلات في علبة الأغذية الفاسدة المطلية من الداخل 

بالقصدير على النحو التالي : 

أ) ذوبان القصدير نتيجة أكسدته : 


26 + (30) 53ج (ق)نك5 
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الفصل الثاني : التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


ب) تصاعد غاز الهيدروجين نتيجة اختزال أيونات الهيدروجين : 
1ع)13جببى, + (211*)30 
ويكون التفاعل الكلي هو مجموع التفاعلين : 


6 + (30) 522 جب (و)ور5ر 


1 ).بيعم + (وه) *211 


1 (ع) رق + (وة) ”موب (نن) “211 + (5)مد 


إن الكتكل عناية كلاف الحم المسايديو انبكلة فل بيات ار 
إلكتروليتي غير مقصود مبدئيا على سطحه. 
وينطبق هذا التعريف على المواد الفلزية وغير الفلزية» كما أن مصطلح 
التاكل يستعمل بدون اختلاف ليدل على إتلاف وانهيار الفلزات. 


أما المواد غير الفلزية فتتأثر فقط بفعل بعض العوامل الكيميائية المحددة 
العام والهو. 


وتتفاوت جميع المواد الفلزية في درجة تأثرها بالتآكل» فبعضها يتأثر بشدة 
بفعل الماء والجو, والبعض الآخر يتأثر بدرجة أقل. 
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الفصل الثانى : التآكل 
إعداد إد. عمر بن عبد الله الهزازي 
وعلاوة على ذلك فإن التأثير على فلز ما يقع غالبا بفعل الكتروكيميائي 
بسبب التركيب المميز للفلزات الذي يعلل ظواهر طبيعية مثل الحركة الحرة 
للإلكتروليتات في الشبكة البلورية لها. 


ولا تظهر المواد غير الفلزية مثل هذه الخواصء لكنها تتأثر فقط بالأوساط 
الأكالة القادرة على التفاعل كيميائياً معها تحت ظروف معينة. 


وتوجد معظم الفلزات في الطبيعة بصورة تراكيب موحدة مثل الأكاسيد, 


الفلزات من خاماتها كمية كبيرة من الطاقة, 


من هنا نستطيع الإستنتاج أن الفلزات المنفصلة (الموجودة على شكل 
عناصر) توجد في حالة طاقة أعلى من حالة الطاقة التي تتواجد عليها 
خاماتها المناظرة. وتظهر ميلا طبيعياً للعودة الى حالة الطاقة الأدنى أو 
الحالة الموحدة (51266 2010612601). وهكذا يمكن اعتبار تآكل الفلزات 
عملية عكسية لعملية اختزال الفلزات من خاماتها. 


ويمكن توضيح التآكل الكيميائي لفلز (241) يوجد في أوساط مائية بالتفاعل 
التالي : 
- ني غياب الأكسجين |محدول غير مهوى) : 
(ع) ي8 + (5) ب(131)01 25,00 + (5)/ا 
ومثاله : 


آمص/لعا 116.4 + - على (ع)ر] + ر5) ,(08) )جل (آ)2,0 + رن 
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61 
الفصل الثاني : التآكل 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


- في وجود الأكسجين امحلول مهوى) : 


)6 ب(11)011- (8]20)0 + رع) رو0 يز + (1)5/ا 
امص/لكا 118.5 - د عث (5) ب(131)08ج (820)0 + رع) و0 مز + رن 


والرموز (ع ,.1آ ,5) ترمز للحالة الفيزيائية للمادة (25ع ,1101110 ,50110) 


والشرط اللازم لحدوث التفاعل هو أن يكون التغير في الطاقة الحرة سالب 
(- - 6م). فإذا كان مقدار التغير في الطاقة الحرة موجبا (+ - 460) عندئذ 


ومن الديناميكا الحرارية يمكن كتابة المعادلة التالية : 


3 
' م ملع + "هد - كل 


ع1 3 





حيث : 

56 * التغير في الطاقة الحرة للتفاعل عند درجة الحرارة والضغط 
“6م : التغير في الطاقة الحرة القياسية (20310ة)5) عندما تكون النواتج 
والمواد المتفاعلة في الحالة القياسية. 
داع نومك دككصماعوعية : تدلان على فاعلتي النواتج والمواد المتفاعلة على 


التوالي» وتعرف النسبة : 2 بثابت الإتزان. 


5أطماعمع1 3 
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032 
الفصل الثاني : التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


ويمكن كتابة المعادلة | خضطة را + 465 - 0 عند الإتزان على 


5أمماعوع] 3 


النحو التالي : 
>1 مآ 21 + ”600ى - )ىر 





- وعند الإتزان فإن قيمة الطاقة الحرة (26) : 


0 - 0م 


وبالتالي فإن العلاقة (12 م271 + "46 - 46) تؤول الى : 


ع1 م1 21 + ”40 - ىل 
عام 21 + "6ى -0 
1 م1 '11- - "860 جد 





- وعندما تكون الفاعليتان للنواتج والمتفاعالات تساوي الوحدة : 
3-1 5200 
220 


1 -<1آ 


فإن : 


وبالتالي فإن : 
عام[ 21 + 05ى - ىا 
)1) ما "21 + ىم د على 
“80-0 + 





1-0 مآ 
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(33 
الفصل الثاني : التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
ويمكن كتابة العلاقة بين التغير في الطاقة الحرة للتفاعل الكيميائي والطاقة 
الكهربية حسب المعادلة التالية : 


1 2 27- ح بال 





حيث : 

5 : القوة الدافعة الكهربية للخلية الإلكتروكيميائية . 

7 : عدد الإلكترونات المشاركة في التفاعل 

77 : ثابت فاراداي» ويساوي 600 96487) وتقرب هذه القيمة إلى 


.)96500 0( 


ويمكن كتابة التغير في الطاقة الحرة القياسية (100) على النحو التالي : 


2 6م 





حيث : 

5 : تمثل القوة الدافعة الكهربية المناظرة للطاقة الحرة القياسية(*6) التي 
عندها تكون فاعلية التفاعل لجميع النواتج والمواد المتفاعلة تساوي الوحدة, 
عند درجة حرارة 500" 25) وضغط (8360 1) والذي يساوي بالمقياس 
الدولي (هطعا 101.325). 

وعند تعويض المعادلتين (875 - - 6د)» (8 ”8+ - - "6ى) في المعادلة 
| حصت مالع + "6د - 0 أو المعادلة (1 م871 + 460 -46) تنتج 


ةمع 23 


المفادلة القالية: 
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لع 
الفصل الثاني : التآكل 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


115 3 
0 ما 21 + 407 نوخا 
3 


5أطواعوع1 


3 


5أطواعوع1 


3 
) 105 ذظ 1 ال _ 5 | 5 5 حل 
3 


ع0 2 0 
| خم ما 1] + لبط 2 د 1ط 8 27 - 


27217 


5أطواعوع1 
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0350 
الفصل الثاني : التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
مضار التآكل 

من أجل الإحاطة بطريقة علمية بما يسببه التآكل من مضار وتعقيدات نأخذ 
على سبيل المثال قطعة فلزية تتآكل : 
فنجد أنها تتآكل من على سطحها حيث أنه المجال الوحيد للتلامس مع الجو 
المحيطء وبالتالي فإن سمكها سوق يتناقص مما يؤدي إلى تناقص في 
خواصها الميكانيكية والذي يجب أن يؤخذ في الإعتبار أثناء عمليات 
التصميم وذلك عن طريق زيادة السمك لزيادة الزمن الفعلي الذي يمكن 
لهذه القطعة أن تخدم فيه بأمان قبل أن يكون من الضروري استبدالها 
بغيرها. 
وهذا بطبيعة الحال : 
يتطلب استخدام مواد إنشائية إضافية تجعل المنشأ أكثر كلفة 
6 كما أنها تزيد من وزن المنشأ الفلزي وهذا بدوره يتطلب أساسات 

خاصة تؤدي الى زيادة التكلفة الإجمالية للمنشأً. 


وليست هذه هي السيئة الوحيدة للتآكل ولكن هناك العديد من المساوئ 

الأخرى ومنها : 

نواتج عملية التآكل قد تتداخل مع السوائل الملامسة للفلز كما هو الحال 
في حالة تآكل المفاعلات الكيميائية مما يؤدي الى اختلاط المنتج 
المطلوب مع نواتج عملية التآكل وهذا يؤدي بدوره إلى فقد هذه 
المنتجات لقيمتها نتيجة لتأثيرها على درجة نقاوتهاء ويصبح هذا 
الأمر بالغ الأهمية في حالة تآكل السطح الفلزي من جميع أجزائه بمعدل 
غير ثابت فإن النتيجة الحتمية لذلك أنه تزداد درجة خشونة السطح لتلك 


الأنابيب إذ تتطلب زيادة خشونة السطح إلى صرف مزيد من الطاقة 
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(36 
الفصل الثانى : التاكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
لرفع السائل داخل هذه الأنابيب بنفس المعدل مما يقلل من كفاءة 
استخدام الطاقة وزيادة التكاليف المتحركة. كما أن نواتج عملية التآكل 
قد تتراكم في الصمامات مما يؤدي الى انسدادها. 


6 تزداد مساوئ التآكل عندما يصبح هذا الجزء أو ذاك من المنشأ الفلزي 
غير قادر على تأدية وظيفته مما يستوجب وقف المنشأ كلية عن العمل 
لاستبدال الجزء التالف بآخر جديدء وهذا يعني فقد العديد من ساعات 
الإنتاج وزيادة كلفة الإنتاج» كما يؤدي التآكل للخزانات إلى انسياب 
المنتجات وفقدها ونشوء مشكلة تلوث. 


6 أسوأ ما يمكن أن يتوقع من التآكل هو انهيار المنشأ ككل ودون سابق 
إنذار مما يترتب عليه أخطار جسيمة في المعدات والأرواح واندلاع 
للحرائق مما يؤثر على الحياة الإجتماعية والثروة الوطنية والأمن العام؛ 
كما أن منظر ومظهر الوحدات المتآكلة لا يسر العين. 


مما سبق فإن التاكل شبح رهيب يهدد الإنجازات التي حققتها الحضارة 
الإنسانية الحديثة لذلك نزجد أن البحوث المتقدمة قد نشطت للحد من التآكل 
طالما أنه من المستحيل وفقاً للقانون الثاني للديناميكا الحرارية إيقافه. 
وذلك للحفاظ على ما يملكه العالم من منشآت هندسية ووسائل للإنتاج. 

هذا بالإضافة الى أن إطالة عمر هذه المنشآت سوف يؤدي الى عدم ارتفاع 
تكلفة الإنتاج نتيجة لتحميلها أقساط استهلاك المنشآت الهندسية والتي تتآكل 
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037 
الفصل الثاني التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
مقاومة التآكل 
لتلافي أضرار التآكل جد الباحثون (وما زالوا) في البحث عن السبل 
والوسائل التي يمكن بها إطالة عمر المنشآت الفلزية أو بعبارة أخرى الحد 
من خطر التآكل عليها. 
وتتخذ هذه المحاولات اتجاهات عدة أهمها : 
)١‏ استخدام فلزات أو سبائك فلزية ليس لها ميل كبير للتآكل غير أن هذا 
الإتجاه مرتبط بحدود معينة منها : 
أ) قد يكون الفلز أو السبيكة الفلزية مناسبة من حيث الخواص التآكلية لكنها 
غير مناسبة من حيث الخواص الهندسية أي لا تملك القوة أو المتانة 
المطلوبة في حسابات التصميم. 
ب) هذه الفلزات أو السبائك قد تكون غالية الثمن مما يجعل استخدامها غير 
اقتصادي. 
؟) استخدام فلزات وسبائك فلزية رخيصة الثمن ذات قوى ميكانيكية ملائمة 
مع اتباع الوسائل لمنع تآكلهاء ومن هذه الوسائل تغطية السطح الفلزي من 
حين الى آخر بطبقة فلزية أو عضوية أو غير عضوية لمنع ووقاية الفلزات 
من التآكل» ومن هنا فلا بد من رصد مبالغ ثابتة وباستمرار لمنع ووقاية 
الفلزات من التآكل. 
وسنتطرق لطرق الحماية من التاكل في الفصلين .)5١ :»7١(‏ 
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الفصل الثاني : التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





> مهل 81غةلالا 








ع1 .اعء[0 11:011-6011]21111115 212 01 11012عع1:01م عللمطادن) : 9 .ئاك] 
021012 تلإلاقدء 2201 21اع10 2 ,عماج 01 حمل 2 15" 0ع021» 15 ممنخ1 
عام ع6 10 1101 وعع101 لطلة ع0م0تطتة غطا كه كاعة عماج عط[ .11010 مقطا 

ع[ 01 001105101 عطا ع متامعلاع:1م لاع ناعطا ,علمطندء عطا 





#بوامممق بعنواكا 









0 

فنزقا علا ما افيه , 5 / 
(ملمطله) مرا 
10 حسم ب “لوجي 












7615© ,071021101 1012 101 ماععا10م عماج 01 نع :5ا ذخ : 10 .1]"15 
160 ,(ع09200) عماج عغط]' .0عطعندته5 دعمامععط 26ت:129 عمتجد عطا 
11217 32 عاتككاكممه (عا9[متاععاء) أغع1م020 تاعته1 مد ,رعلمطندء) 
15 212 لطة ,ع00طئدء عطا غ2 0ععتلع 15 رعع025) .1اءه عتم هلدع 

1017 1101 عطا ع طتاعع]10م كتلطا ,علممهة عطا غه 0010170 
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039 
الفصل الثاني : التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


مزيد مين القرادة 
مح الشآكل 00105155 2ه ممتامعترورط 
الحماية من الشأكل +00ناءء2206 0205150 © 


من الطرق العامة (و16ع102مم2 06131ع2) التي يمكن من خلالها منع التآكل : 

)١‏ استخدام مثبطات التآكل (015][انططآ 110510م») 

تعريف المثبطات : هي مواد تعترض تدفق الشحنات (الكترون أو أيون) المسببة 
للتاكل» وعملها يكون من خلال الإمتزاز (305016102) على السطح المتاكل. 


س) ما أنوع المثبطات؟ 

أ) مثبطات مصعدية (1211016015 ©220031) : وهي التي تقلل من تأكسد المعدن 
(تثبيط العملية المصعدية !1506655 820016). 

أمثلتها : الكرومات», الفوسفات» الكربونات» بعض المركبات العضوية المحتوية على 
النيتروجين والكبريت. 


ب) مثبطات مهبطية (1111]01:5 34001»©) : وهي تعترض تفاعلات الإختزال 
الحادثة عند المهبط (تثبيط العملية المهبطية (ووعع0]م ع0»3]0001). 


ج) مثبطات ذات الطبيعة المزدوجة : تثبيط العمليتين معا (المهبطية والمصعدية). 
والطريقة الشائعة هي التثبيط المصعدي (1)1002طقطم1 ع2001ة) والذي يقلل (يحد) 
باختمسنا) بشكل مباشر أو يمنع معتاع:1م) نصف تفاعل الكتة 


؟) طلاء سطح المعدن (ع5111:12 22691 616 ع912412م :7) الطلاء بالبويات 
أو بالمعادن : 
طلاء المعدن بمادة مناسبة تكون مهمتها منع وصول الأكسجين والماء الى المعدن. 
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(40) 
الفصل الثاني : التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
*) تغطية سطح المعدن بشحم أو زيت 


(1[1ه 01١‏ عكوعء*51 111 )1 عط [)دمء) 


4) السماح (ع21101510) بتكون فلم 100[ (غشاء) رقيق من أكسيد المعدن 


(ع0:10 لماعحم). 


©) الحماية المصعدية دروناءء]1:0م 4110016 

طورت حديثا طرق حماية مصعدية ع232001 012 005طاعمط لعمماءع7ع0) 
(10ع1016م ستشرح بالتفاعل التالي» والتي تحدث عندما يعالج السطح عع110ن5) 
(0عغهع 15 بمحلول من كرومات الصوديوم (1122010! 012816قطء 1110ل500). 


 )5( + 48120011)30(‏ 01,0) + رو) ب 0رع2 جل (211,0)1 + (لة) ,10 )2513 + رو)ع211 


فسطح الحديد يؤكسد (0101260 15 101 51011966) بملح الكرومات ليعطي أكسيد 
الحديد(111]) و0يع1 وأكسيد الكروم (111) 209©. وهذه الأكاسيد تشكل تغطية تكون 
منيعة (1111061510115) ضد وصول الأكسجين والماء»ء وبالتالي يثبط أي مزيد من 
الأكسدة الجوية (0ع1)6طنطمة 15 ه10260<ه عتتعطمدمصة تعطاتنا؟). 


") الحماية المهبطية جر0)عع)10م 2410031© : 

تتم الحماية المهبطية بواسطة اجبار(ع1011 :63) المعدن ليصبح مهبطا بدلا من 
كونه مصعد. وعادة» يتوصل (760ع3616) الى هذا الهدف (021ع 15)) بواسطة 
وصل (18طه3]2) معدن آخر أكثر سهولة في الأكسدة بالمعدن المراد حمايتة 


(لعاعع10م ع طاعط لماعم ). 


إن تآكل الحديد يمكن أن يمنعء أو على الأقل أن يقلل(101260مام) بحجب سطح 
المعدن عن الأكسجين والرطوبة (ع:0015111). وطبقة من الطلاء َك سطح الحديد 
تكون فعالة لبعض الوقت (ع11ط5 2 01)؛ لكن الصدأ يتشكل حالما يخدش الطلاء أو 
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41 
الفصل الثاني : التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


يقطع (يكسر) (760م51© 01 260ع5013). إن المعادن مثل الكروم 06).؛ القصدير 51 
أو الزنك جر تمنح تغطية سطحية متينة (ع 00260 عع2 كناد ع1طهال) للحديد. 


وأفضل مثال يتضمن الحديد المجلفن - الحديد (0مز - مز 4ع2نصة؟21ع) الذي 
يغطى بطبقة رقيقة من الخارصين. 


وجهد الإختزال القياسي 29 للخارصين أكثر سالبية من 20 للحديد. ولذلك فإن 
الخارصين أكثر سهولة في الأكسدة. لذلك فإن طلاء الخارصين يتأكسد قبل الحديد» 
وغشاء الخارصين (031128© 21) يشكل المصعد الضحية 
(30006 35131؟). وبالرغم من أن الخارصين يتآكل أسرع من الحديد وبالتالي 
فإن طلاء الخارصين (على الحديد) سيزول بسرعة مما يعرض الحديد للمحيطء إلا أنه 
عندما يتاكل الخارصين يتشكل ,(72)011 وهو غشاء غير قابل للذوبان 
(مطلة عاطناهومة) على السطح 1015 5 - و(011) ل كرويكل) . 
إن الصلب ([]عع96) المستخدم في صنع السيارات (210172061165) على سبيل 
المثال»؛ يغطى بغمسه في حمام خارصين مصهور (212 700161)؛ في عملية تسمى 
جلفنة (ع1210مة317ع). وكما توضح الجهود فإن الخارصين يتأكسد بسهولة أكثر من 
الحديد 

17 045 - كد" نر ()ع7 ع2 + (ون) ”م18 

7 85-6 (7220 جيىم2 + (وج) 207 


وبناءً عليه عندما يتأكسد المعدن فإن الخارصين يتأكسد بدلا من الحديد كما في الشكل 
و11 و9١5١)‏ وأي أكسدة للحديد سوف تعكس مباشرة بسبب أن الخارصين يمكنه 
اختزال *”286 الى 86. ومادام الخارصين والحديد في اتصال مع بعضهماء فإن 


الخارصين يحمى الحديد من الأكسدة حتى لو خدشت طبقة الخارصين. 
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(42) 
الفصل الثاني : التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 











.أ0[6 011121111125©-11011 212 01 6012عع]1:0م ©2)6001ن) : 11 .سآ 
35117 252016 121اع702 2 ,عماج 01 مطل 2 515 0ع021كه 15 ممنز1 عمل' 
10 101 5عع101 320 ع3200 عغطا كه كاعد عصطاج عط ]1 ' .مآ مقطا 0ع0:1012 
عطا 01 01105105 عغطا عمتامعتع1م لإطعتعطا ,علمطندء عطا عمطامه عا 

11 


عع احرووك ادا 









و0 
كفا عله ناونع م / 


امم | ل جنااة انا سبي 2 خب ورم مه 206 | 
لعتمطاه) مآ ٠‏ 
جع مسح 4ب *]]4+ 
00 0 لمتعدم ترما 


0 67613 ,07210121101 11012 101 قاعع 10م عماج 01 1ع:9ةا ذخ : 12 .1]"15 
100 ,(ع09200) عماج عط]!' .لعطعنوته5 دعمامععءط 129:66 عماج عطا 
11217 32 عاتككاكممه (عا9[متاععاء) غع1م020 تاعته1 مد ,رعلمطندةء) 
15 212 320 ,ع00ئدء عطا غ2 0ععتلع؟ 15 رمعع 025 .1اءه عتمه لدع 

11017 1101 عطا ع تمتاعع]10م كتتطا ,ع0ممهة عطا غه 010170 
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93 
الفصل الثاني : التآكل 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


(علدمد) عدط صساك عمود كدر 





(دا) 


و ]408 جب م4 + نرنزج بين 
(عشمطافت) ع اا 








لذلا 


: 13 .15آ1 

210 01 202506511112 لثم .آم دما ل0ع1تتتاط 01 جض1اععء]1:0م عللمطاة) (2 
الم تطوعتاء علمطة "لماع تمعدد" عط" .دامخا عطا 01 ل0دعأكصآ 0ع0:21012 15 تتةط 
.م6 ع5 111516 

10421 11077ع92 المح عط!' .للتتط ك'متطد 2 01 دمتاعء]0م ع1لمطندن) رط 
لعطع263 عتته غأقطا (لتتاستتهام غ71 0ع21مع) لمستمدغن 1ه كاءعه61 عند ومتتاد 
10 15 مقطذ عطا صعغط/11 .(دمعز تولأومم اععاد 15 للتتط عط .1لتط ك'متطه عطا 6 
عطا الناط عطا لخته ,علمتة عطا عمامععط كاع010 تتتاتطةان عطا ,تتعنه؟ الود 
عطا غ2 5تتتاعع0 21535:5 021036052 عكتتلوععء8 .1اءه علهغ01؟ 2 م[ .علمطلةء 
0 1501 ل0عاءه6 1101م 15 (عل0مطاده عطا) آالتط 5'متطد عطلا ,علمصمة 
.(001105101) 

اطع .11012عع]21:0 2011:0510 01 12211200 جامد 15 عستاعتصسه؟21 0 
95 عط ما ععمعاعاع1م صا 0ع0:1012 5011 15 غ1 ,مععاماط 15 عمتادمء عماج عطا 
.0013 112 لتقمطع] 5لداعمة 50 عطلا 25 1028 35 مآ علتاعوع]1 
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الفصل الثاني : التآكل 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الحماية المغبطية (150ءء:2:0 ع02001) بواسطة وصل معدن يمعدن 
آخر 

تقنية حماية معدن من التآكل بواسطة وصله بمعدن آخر أكثر سهولة في الأكسدة تسمى 
الحماية المهبطية (10]ع1016م 0220010). وليس من الضروري أن تغطي السطح 
الكلي (عع511112 ع1زامء) للمعدن بالمعدن الآخرء كما في جلفنة الحديد. وكل ذلك 
يتطلب توصيل كهربي (6ع02132© 1031]ع16ء) بالمعدن الآخر. والمعدن الحديدي 
أسفل الأرض (1126ءم1م [عه5]6 120اه0,ع0612ن) على سبيل المثال» يمكن أن يحمى 
بتوصيله من خلال معدن عازل (77116 0ع12511136) لقضيب (ع56312) من المغنسيوم 
والذي يعمل كمصعد ضحية (32006 53011110131) ويتاكل بدلا من الحديد. وهذا 
الترتيب عبارة عن خلية جلفانية (11ع© عنمّة2197ع) والتي فيها المغنسيوم المتأكسد 
يعمل كمصعدء وخط الأنبوب يتصرف كمهبط والتربة الرطبة (5011 020156) عبارة 
عن الإلكتروليت. وأنصاف التفاعلات تكون كالتالي : 


الدروةك اضر 26 + (00) ”1187 ()ع11 :علممم 
25 ] - م8 2800 بلعم + روه) “48 + رع) و0 : علمطنة0 


بالنسبة للتراكيب العملاقة من الحديد كثل خطوط الأنابيب الأرضية» خزانات التخزين 
(ككلصة ععهه]و)»: الجسور (وعع0110) والسفن وم3طو فإن الحماية الكاثودية أفضل 
حماية ضد الصداأ. 

س) كيف تتم الحماية المهبطية؟ مثل لذلك. 

تعمل الحماية المهبطية على تغيير جهد المعدن المتآكل بحيث يقل معدل تأكله؛ وتتم 
عن طريق توصيل المعدن المتآكل بمعدن آخر أكثر نشاطا (أي أعلى منه في السلسلة 
الكهروكيميائية حيث يتآكل بدلا من المعدن المراد حمايته) (شكل ١4‏ وشكل .)١5‏ 
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(45) 
الفصل الثاني التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
مثاله : 
- يمكن حماية أنبوب من الحديد بتوصيله بقضيب من المغنسيوم (2ع81) (أو 
الخارصين (72)) ويسمى المغنسيوم هنا بالمصعد الضحية (30006 536114121) 
وذلك لأنه عندما يتآكل فإنه يمد الحديد بالإلكترونات التي تتفاعل مع أيونات الحديد 
مختزلة إياها الى الحديد. 
كما يمكن عمل الحماية المهبطية بتوصيل الحديد بمصدر لتيار خارجي باستخدام قطب 
خامل ليقوم بعملية التوصيل. 
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الفصل الثاني : التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 











17 (ع2600ع) علطها 560128 1100 طله 01 102اعع]10م ع1لمطتهةن) : 14 .15"آ 
عطا 0217 عدتتوععء8 .(ع3200) لداعم7 05117م0اعع1ء 1201 2 ,0ن [وعمع 103 
5 ]1 ,ووع100م [1دع1لتعطءمتاععاء عطا 12 0عاع1مع0 15 نا [وعمع همط 

.200 131 11معدة عطا 21160 دعططت1اعماه5 





(386001) :3ط لاناأ5 ١/1506‏ 











01 12516511117 ل .م21 1101 5111160 01 2مناعع)10م ع1لمطتهن) : 15 .115 
عط 01 125620 0210120 15 631 عاج 
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(47) 
الخصل الشاني التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
مزيد مين القرادءة 
إن انهيار المنشآت الفلزية نتيجة تفاعلها مع الجو المحيط يعرف بالتاكل. وكلمة تآأكل 
وإن كان يقصد بها عادة انهيار المنشآت الفلزية إلا أنها تستخدم ولو الى حد بسيط 
للتعبير عن انهيار المنشآت الخرسانية والخشبية (أي الغير فلزية). 


وتستخدم الفلزات لتصنيع العديد من الأشياء المتباينة تباينآا شديدا من حيث أحجامهاء 
فقد تكون صغيرة جداً مثل شفرة الحلاقة وقد تكون كبيرة جدآ كالهياكل والمنشات 


وفي جميع الحالات فإن الخواص التآكلية للفلزات لها أهمية قصوى جنباً الى جنب مع 
صفاتها الميكانيكية في تحديد مجالات استخداماتها الهندسية. 

وأيا كان مجال خدمة المنشأ الفلزي سواء في الجو أو في باطن الأرض أو حتى تحت 
مياه البحرء فإن هذا المنشأ الفلزي يستطيع القيام بعمله بأمان طالما أن عملية 
انهياره كنتيجة لتفاعله الكيميائي مع الجو المحيط لم تسر الى حد بعيد. 

وللتآكل شواهد لا تغيب على بصر أحد مناء فلا يطالعنا يوم دون أن نراه يستشري في 
المنشآت الفلزية بجد ونشاط. 

ويجب أن يكون معلوما أن عملية التآكل هي عملية تلقائية طبيعية يتم فيها إعادة الفلز 
من صورته الإنتقالية (الحرة) إلى صورته الثابتة (الإتحادية والتي كان متواجدا عليها 
أصلا في الطبيعة قبل استخلاصه).؛ ذلك أن معظم الفلزات تستخلص من خاماتها عن 
طريق إمدادها بمقدار معين من الطاقة. ويتبع ذلك أنها تكون وهي في الحالة المنفردة 
في مستوى طاقة أعلى مما تكون عليه في صورتها الإتحادية. 

ووفقا للقانون الثاني للديناميكا الحرارية فإن المآل الأخير هو العودة للفلز المستخلص 
إلى الصورة التي تملك أدنى مستوى طاقة ممكنء أي العودة من جديد إلى الصورة 
الإتحادية وهذه العملية هي ما يسمى بالتاكل. 

ومما تقدم يتضح أن الطبيعة بقدر الله تقوم عن طريق عملية التآكل باسترداد ما تم 
اغتصابه منها من فلزات. 





قضى الله بالفناء على كل شيء في هذه الحياة الدنيا 
(كل من عليها فان ويبقى وجه ربك ذو الجلال والإكرام) 


47( 
. /م0112101ه. الالناناا//:مخط نمأواع لجنا ماظ لماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 




















(48) 
الفصل الثالث : ميكانيكية التاكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الفصل الثالث 
ميكانيكية التاكل 
600105101711111 
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(49) 
الفصل الثالث : ميكانيكية التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





التآكل » كما مر معناء تفاعل كهروكيميائي بين الفلز أو السبيكة والوسط 
المحيط به (6711021611) وله تأثير تآكلي مدمر على الفلز أو السبيكة. 
إن التدهور بواسطة الأسباب الفيزيائية مثل النخر (705100ع)» الخدش 
(775 0 ع15ذ[ادع) والذي يعتري الأجسام الصلبة تمثل إحدى صور 
التاكل. وفي حالات متعددة فإن التفاعل الكيميائي يكون مصاحبا بالتدهور 


الفيزيائي (210126100ع]ع0 51221 نقطام) 

وبالرغم من أن بعض الفلزات على سبيل المثال البلاتين (20ناطةاة1م) 
والزئبق (1137اه261) توجد في الطبيعة في جدار القشرة الأرضية 
1150© 5'طتوء) في حالة نقية بعض الشيء»ء فإن غيرها مثل : الحديد 
ع1» الزنك جر7» والألومينيوم 1 توجد في الطبيعة في صورة متحدة مع 
الأكسجين أو عناصر أخرى. مثل هذه المركبات تكون ثابتة ثيرموديناميكيا 
(/211ءتمتهط:003 عط ع1مج؟) بالنسبة للفلزات النقية. وعليه فإن الفلز 
النقى الست خلس كته تعر رضنه لعو انال الحى الم كيده تكرين لد قال القايانة 
في التحول إلى الحالة المتحدة (ع]562 0ع20012مء). يطلق على العملية 
الأخيرة التآكل الفلزي (0110510© 126121110). وفي حالة بعض الفلزات 
المهمة مثل الحديد فإن التآكل يمثل مشكلة رئيسية ويستهلك أموالا كثيرة 
سنوي للإنفاق على الأبحاث العلمية من أجل التقليل أو منع التأثير التآكلي. 
إن نواتج التآكل الفلزي تكون أيونية في طبيعتها » وميكانيكية التآكل تشمل 
انتقال الإلكترونات (1ء51ة) 0”اعع1ء) وبالتالي فإنها تناقش على ضوء 
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(50) 
الفصل الثالث : ميكانيكية التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
مفهوم التفاعل الكهروكيميائي. إن استيعاب ميكانيكيات التأكل مهمة 
وضرورية لأن التآكل هو الخطوة المؤثرة في التفاعل الكهروكيميائي. 


ميكانسكية الشاكل 


1ط طع 1 001105101 


أحد أمثلة التآكل التي نوقشت كثيرآً هو التآكل لقطب الزنك (الخارصين) 
في خلية دانيال (11[ع-ع 1(31611) (شكل )١5‏ عند تفريغ الخلية 
(015653186 11ءه) حيث أن الزنك يذوب متآكلاً ويؤدي الى تكوين 
كبريتات الزنك (,(7250) في وسط الخلية. وتكون سرعة هذا التفاعل 
محدودة ومرتبطة بسرعة الإلكترونات الناتجة من تفاعل الأكسدة التالي : 


26 + (30) 727 جب (21108 


وهذه الإلكترونات بدورها تستهلك في تفاعل الإختزال والذي يؤدي الى 
ترسيب النحاس وفقا للمعادلة التالية + 


()011 جم ع2 + (20) 017 


وفى حالة غياب عملية الإختزال فإن تآكل الزنك لا يحدث. 


يمكن أن يحدث التآكل الفلزي عندما يوضع فلز في وسط تآكل 


(اأتاعطتط 110 كمع ع117ومتام»). 


(50) 
. 501121011 . الالنانانا//:مخط نمأواع 121 ماظ ناماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 

















(51) 
الفصل الثالث : ميكانيكية التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





: م10اعوع1 عطا 5وع0112نا لاعه علةغ701؟ اعم ممع-عماج عط 1 : 16 .1]15 
5 ]0 2)131ع]0م 5320310 غط1' . (5)دت + (وهة) “كج ر(ون) 017 + (5)م2 
.15 1.10 15 لاعه 





هي عملية الإختزال في هذه الحالة؟ 


يمكن اعتبار أن سطح الفلز المعرض للتآكل يتكون أحيانا من العديد من 
المساحات الآنودية (21635 300010) والمساحات الكاثودية 
(35ع3 ع1ل0طق0) . إن وجود تفاعل آنودي مع آخر كاثودي على سطح 
نفس الفلز يكون ما يعرف بالخلية الجلفانية الموضعية (المحلية) للتآكل 
(205100مه 07 1اءه عنصة؟1دع 10021). ويمكن أن تتواجد أعداد من 
الخلايا الموضعية على سطح قطعة صغيرة من الفلز. وهذا ما يوضح أن 
التاكل عملية كهروكيميائية. 


.. 
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الفصل الثالث : ميكانيكية التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
وفي هذا النوع الموضعي من التآكل؛ يحدث تفاعل الأكسدة 
(مهتاعوع م30ة020) (أي الذوبان الآنودي والذي يؤدي إلى الفقد في 
الوزن) على الأجزاء الآنودية للزنك : 


+ (30) 732 جب (21108 


وعلى الأجزاء الكاثودية يحدث تفاعل الإختزال» وفي محاليل الأحماض 
المخففة. فإن تفاعل الإختزال الأكثر توقعاً للحدوث يكون اختزال أيون 


الهيدروجين : 


1)(1ببج 2 + (ن2) *211 


ويؤدي هذا التفاعل إلى تصاعد غاز الهيدروجين. 


لكن لماذا توجد أجراء آنودية وكاثودية على سطح الزنك |أي علسى 
سطح الفدرز الواهد؟ 

في خلية دانيال» كما رأينا سابقاء فإن الفلزين مختلفان فيكون أحدهما آنوداً 
والآخرعاتون! | عشاد) على جوردشنا القرانية النكظانة فالقلة الذي ل«سيد 
أكثر إيجابية (0)0121ع]01م 76 + 22016 ,2016 عنزمرم) يكون كاثوداء 
والفلز ذو الجهد الأكثر سالبية ([0167012م 176 12016 ,776ناعة ع1مم) 
يكون آنودا. 

وفي حالة النوع الواحد من الفلزات فمن المتوقع أن يكون منتظم التوزيع 
للخواص الطبيعية» فكيف يمكن حدوث فصل المساحات والأجزاء؟ 
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الفصل الثالث : ميكانيكية التاكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


يمكن التعليل بالآتي : 


السبب الأول 

نادراً ما تكون الفلزات نقية تماماً. 

فلو أن كميات صغيرة جدآ من شوائب فلزية (/10116م110 5161681) متواجدة 
فإن ذرات هذا الفلز على السطح تكون مساحات كاثودية دقيقة أو 
ميكروسكوبية (5هع5ه ع216001ه غ1مه20500ن:نرم) وهذه تستطيع أن 
تون كافية الماع لنبريعة تاكل ملموين. 


مثال توضيحي 

لو أن الشوائب موجودة على سبيل المثال في صورة نحاس (1عمم0ح) 
ومحلول الحمض المخفف يحتوي على أيونات النحاس(:07©) فإن 
مجموعة من خلايا دانيال الميكروس كوبية الدقيقة (خلايا جلفانية 
موضعية) تنتشر على سطح الفلز. ولتأكيد هذه الميكانيكية نلاحظ أن 
الزنك (م) سوف يذوب أكثر في محاليل حمض الهيدروكلوريك (1101آ 





لوأن كمية صغيرة جدآ من كبريتات النحاس_ (,01150) أضيفت ال 





المحلول. 


)53 
. /م0112101ه. الالنانانلا//:مخط لمأواعلا 121 ماظ لماع 2 01م أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 

















(54) 
الفصل الثالث : ميكانيكية التآأكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
السبب الثاني 
يمكن للفلزات أن تتآكل حتى حالة عدم وجود شوائب فلزية أكثر إيجابية 
حيث يكون معدل التآكل أقل سرعة من سابقه. 
ومن الممكن حدوث ذلك لعدة أسباب : 


أ) أحد الأسباب الرئيسية لتآكل الفلزات هو أن أسطحها غير منتظمة 
وبالتالي فإن أعداد من الخلايا الجلفانية الموضعية تتكون على السطح 
الفلزي مما يؤدي الى حدوث التآكل كما هو مبين بالشكل .)١7(‏ 


المساحة الأنودية 
001هم 







26 + 202 - 211 
هع عالمطكة© .81 1 > “24211 


المساحة الكاثودية 
كر 


2ع 1001م 
المساحة الأنودية 
ع3 ع1ل0آ)3) 

المساحة الكاثودية 8 








شكل )١7(‏ : الخلايا الجلفانية الموضعية للتاكل 
0 ]0 لاع عام الدع 1021 
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الفصل الثالث : ميكانيكية التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
ولو أخذنا على سبيل المثال تآكل الزنك في الأحماض النقية ففي هذه الحالة 
فإن سطح الفلز يكون غير منتظم؛ وحيث أن جهد قطب الزنك القياسي 
(7 0.763 - - *8) أكثر سالبية من الهيدروجين لهذا فإن التفاعل الكلي 
الذي يذوب فيه الفلز يكون على الشكل التالي : 


1 (ع) ي8 + روة) بالج (نه)1 210 + (5) اد 


هذا التفاعل يمكن أن يسير في نفس الإتجاه للتفاعلات الكهروكيميائية. 
والشكل )١7(‏ يوضح أن النقاط (4) من سطح الزنك الغير متجانس سوف 
تكون نشطة آنوديا حيث يكون التفاعل الآنودي كالتالي : 


26 + (2)30 جب (21104 


والإلكترونات الناتجة من هذا التفاعل تنتقل الى الجزء المنبسط من الفلز 13 
والذي يمثل المساحات الكاثودية حيث يؤدي إلى تفاعل تصاعد الهيدروجين 
هكذا ٠‏ 


1 (ع),1آببوعى .2 + (وه) *211 


مما سبق يتضح أن عملية التآكل تتكون من تفاعلين : 

أ) ذوبان آنودي (أو أكسدة آنودية) والتي تؤدي الى فقد في الوزن. 

ب) اختزال كاثودي لأيونات الهيدروجين «*11) إلى غاز الهيدروجين 
(012). 
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الفصل الثالث : ميكانيكية التاكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
ويكون التفاعلان متزنين تام لأن الإلكترون المنطلق من التفاعل الأول 


السعب الثالت 

*؟) يرجع الى وجود شد زائد (حمل زائد 10هو) على الفلز. 

مثال توضيحي 

عند وجود شق غير منتظم يمر خلال الفلز فإن تآكلاً ملحوظاً يحدث في هذه 
المساحات وقد تمثل خطراً شديداً على الفلز. كذلك فإن وجود شد أو قوة أو 


حمل زائد على الفلز يسبب تأآكلااً حيث أن جهد الأجزاء تحت الشد يكون 
مختلفاً قليلآ عن الأجزاء المحيطة الغير معرضة للشد. 


شكل )١18(‏ المساحة تحت الشد تكون آنودية (380006) (نشطة أو أقل 
خمولا 2061 1655 0 076]ع3) وفي الأوساط الحامضية فإنها سوف 
تذوب بينما الأجزاء الغير معرضة للشد تكون كاثودية (6ع03]000) أكثر 
خمولا (720516 ع7201) حيث يتصاعد غاز الهيدروجين عندها. 


جزء تحت الشد 6كهم 0عضمنة)5 


(تتأكل) هعكة +1قمدة4. المساحة الأنودية 


٠ 
1 


وي ير 3 
مسأحات كاتودية د5وععث عزلمط)ة © 








(283145 لعداقة كن []) أجزاء غير معرضة للشد 


شكل (18) 
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الفصل الثالث : ميكانيكية التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
وفي المثال السابق يتصاعد غاز الهيدروجين على الفلز الأكثر خمولا 
ويعرف هذا النوع من التآكل بأنه تآكل من النوع الباعث للهيدروجين 


(0110510© 01 م157 0 تملع معع 05:010). 


وفي الأمثلة السابقة فإن الوسط المحيط يعتبر المحلول حامضياء ومن 
الأوساط الأخرى التي تسبب التآكل: الهواء (الأكسجين» بخار الماء» ثاني 


أكسيد الكربون)» ماء البحر وسوائل أخرى تستخدم في الصناعة. 


تآكل الحديد |صدأ الحديدا 


(1100 01 ع128غأدتكا) مآ 01 م1وم م00 


صدأ الحديد من الأمثلة المعروفة جيدا للتآكل الذي نراه في كل يوم من 
حياتناء حيث تتعرض الأجزاء المعدنية والمتكونة من الحديد أو سبائكه 
والغير محمية بطبقة عازلة تحميه من التآكل إلى تكوين طبقة بنية اللون 
فيما تعرف بصدأ الحديد. إن تآكل الحديد يمثل تفاعلاً كهروكيميائيا يتكون 


من عمليتين مختلفتين» عملية آنودية وأخرى كاثودية : 
العملية الآنودية (ووع1:0م ©32001) : 
26 + (وة) ”ع2 يب ر(و)م] 


العملية الكاثودية (ووع1:02م ©2201001) : 
يمكن أن تكون مشابهة للتي تحدث لفلز الزنك لو أن الحديد يتآكل في الوسط 


الحامضي. ولكن من المعلوم جيدا أن الحديد يمكن أن يتآكل تحت ظروف 
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الفصل الثالث : ميكانيكية التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
الوسط القاعدي أو المتعادل» وبعض التفاعلات الكاثودية الأخرى يجب أن 
تتضمن الأكسجين ,0 لأن الحديد لا يتآكل في الماء الذي لا يحتوي على 
أكسجين. 
ويكون التفاعل الكاثودي كالتالي : 


(30) 4018 ع4 + (28,0)1 + رع) و0 


وفي أغلب الأحيان تكون المساحات الكاثودية والآنودية للحديد المتآكل 
قريبة من بعضها البعض لذلك فإن أيونات الحديدوز (1005 *167) الناتجة 
عند الآنود تتفاعل مع أيونات الهيدروكسيد (1055 :011) الناتجة عند 
الكاثود وتعطي راسباً من هيدروكسيد الحديدوزي(011)عآ. وفي وجود 
أكسجين كاف فإن تفاعلات أخري يمكن أن تؤدي إلى تكوين مواد أكثر 
تعقيداً ذات تركيبات مختلفة معروفة باسم الصدأ (هيدروكسيد الحديدوز 
(76)011 جزء منه يظل غير متأكسدء وآخر يتأكسد إلى هيدروكسيد 
حديديك و(16)011. ثم يتأكسد هيدروكسيد الحديديك و(011)ع7 في وجود 
الأكسجين إلى أكسيد الحديديك و0رعآ. 

ومن الممكن أن يتفاعل الهيدروكسيد مع ثاني أكسيد الكربون 602 
مكونات كربونات حديديك). أي أن صدأ الحديد في هذه الحالة عبارة عن 
أكسيد الحديديك مع كربونات الحديديك. 


يمكن كتابة معادلة نيرنست للتفاعل الكاثودي السابق كما يلي : 


(30) 4011 جب»ىم4 + (1]) 218170 + ع) ب0 








[08|] م 
(4-<2) [ب0] ا دم 
(58) 
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الفصل الثالث : ميكانيكية التآكل 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


وتوضح المعادلة املسم أن جهد المساحة الكاثودية في 
2 2 


الوسط المائي يعتمد على تركيز الأكسجين الذائب فيه[,0]. ولو أن 
مساحات مختلفة تتعرض لتركيز مختلف من الأكسجين 
فإن المساحات الغنية بتركيز الأكسجين تكون أكثر كاثودية (أكثر خمولاآ) 
(©12201 ©201) من المساحات التى تعاني نقصاً في الأكسجين 

5 )02-0601617) وتكون أكثر مصعدية (أقل خمولاً وأكثر 
نشاطاً) (ع2011 وو16). 


ولو أن قطعة الحديد غمرت جزئيا في الماء فإن تركيز الأكسجين سوف 
يكون كبيراً عند سطح الماء وعليه فإن هذه المساحة من السطح ستكون 
كاثودية بالنسبة للمساحة المغمورة الآنودية وبالتالي فإن التآكل للمساحة 
المغمورة من قطعة الحديد سوف يحدث. هذا النوع من التآكل يعرف باسم 
التكق ل نتيجسة التوزي يعالمختليف للأكق سجين 
(01105100© 0ق جعع :09 00131ع114161) كما هو موضح في الشكل 
(19). 


المساحة الكاثودية :هعمد عزلمطاة©) 





ماء غني بالأكسجين داع - +0 
11 


1 : 011 - عب + ,0 + 211:0 
ماء ضنعيق بالأكسجين:0مم - © ا لبمسريان الممائعة الأنادية عمويع عفقوةة 
ع ينا بال كسجين 12001 1 الإلكتر ونات و نو ديه 212 110016 


6 + كون]د عم 
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(60( 


الفصل الرابج : الطبيعة الدهروكيميانية للتاكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الفصل الرابج 
الطبيعة الدهروكيميانية للتاكل 
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الفصل الرابح : الطبيعة الدهروكيميانية للتاكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





التاكل كما ورد سابقا هو ذوبان للمنشآت الفلزية نتيجة لتفاعلها مع الجو 
المحيط. ويقصد بذوبان الفلزات تحويل ذرات الفلز المتعادلة (/0) إلى 
أيونات فلزية موجبة التكهرب1177) وكنتيجة لذلك سوف تتراكم 
إلكترونات على الفلز مما يجعل جزءاً منه يتصرف كمصعد بينما الآخر 
كمهبط وتعتبر هذه الخطوة هي أساس عملية التآكل ويمكن تمثيلها 
بالمعادلة العانة القالية: 


8+ #الرجح راح 
حت أن 
: الذرة الفلزية المتعادلة قبل حدوث عملية التآكل. 
*217 : الأيون الفلزي والذي تكافؤه (2) 
2 : عدد الإلكترونات التي تنفصل من الذرة كي تتحول إلى أيون. 
(1) : يمثل اتجاه التفاعل الأساسي أي الذوبان الفلزي (التآكل). 
(2) : يمثل اتجاه التفاعل المعاكس أي إعادة الترسيب. 
والتفاعل (1) الأساسي يحدث بصفة تلقائية» وتكون نتيجته ذوبان الذرات 
الفلزية وانتقالها الى الجو المحيط وتراكم الإلكترونات على الجسم الفلزي 
للمنشأ مما يؤدي الى إكتسابه شحنة كهربية سالبة. 
وتكون سرعة التفاعل رقم (1) في البداية مرتفعة نسبيا وذلك لأنه في 
البداية يكون المتشا الفلزي متعادل ككل من وجية النظر الكيربية: ولكن 
مع حدوث عملية التأين يكتسب المنشأ شحنة كهربية سالبة نتيجة لتراكم 
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)62( 
الفصل الرابح : الطبيعة الكهروكيميائية للتآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
الإلكترونات عليه» وتصبح عملية استخلاص أيونات موجبة من المنشأ 
الفلزي أكثر صعوبة فتقل سرعة التأين. وسوف تأتي لحظة تزداد فيها 
كثافة الشحنة الكهربية السالبة المتراكمة على المنشأ الفلزي زيادة كبيرة 
بالقدر الذي يمكنها من إعادة جذب أيونات الفلز وإعادة ترسيبهاء ومن 
هذه اللحظة ينشط التفاعل رقم (2) والذي يزداد من حيث السرعة مع 
الزمن. 
وعلى ذلك فإن سرعة التفاعل رقم (1) تتناقص مع الزمن بينما تزداد 
دبرعة التفاعل رقم (2) 
وعندما تتساوى السرعتان للتفاعل رقم (1) والتفاعل رقم (2) يقال : إن 
التفاعل قد وصل إلى مرحلة الإتزان» وعندها يكون معدل الذوبان يساوي 
معدل إعادة الترسيب. ولا يحدث تآكل في هذه الحالة ولكي يستمر التفاعل 
رقم (1) في الحدوث فلا بد للجسم الفلزي من طريقة يتمكن بها من 
التخلص من الإلكترونات المتراكمة عليه؛ وإذا لم تتوافر طريقة يتخلص 
بها الجسم الفلزي من هذه الإلكترونات فإن التفاعل يظل في حالة الإتزان 
ولا تكون هناك أي مشكلة تآكل على الإطلاق. 
تفاعلات يمكنها استهلاك الإلكترونات في التفاصعل [22 + 217 جح (216) 
لسوء الحظ فإن هناك العديد من التفاعلات التي تستطيع أن تستهلك 
الإلكترونات في التفاع ل [ 28 + ”81 3سسيج ()01) التي يمكن بها 
المحافظة على حالة التوازن التي سبق الإشارة إليهاء ولذلك نجد أن عملية 
الذوبان أو التآكل تستمر طالما أن هناك تفاعلات متوفرة لاستهلاك هذه 
الإلكترونات. 
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)63 
الفصل الرابح : الطبيعة الدتهروكيميانية للتاكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
ومن أهم التفاعلات التي يمكذها استهلاك هذه الإلكترونات ما يلي : 


: اختزال أيون الهيدروجين وفقاً للمعادلة التالية‎ )١ 
211 + ج282 يعم‎ [1 


ويحدث هذا التفاعل في : 

5 الأوساط الحمضية والتي تكون غنية بأيون الهيدروجين اللازم لعملية 
الإختزال. 

6 كما يمكن أن يحدث مثل هذا التفاعل في الأوساط المتعادلة أيضا وذلك 
إذا كان الفلز يستطيع أن يراكم (نتيجة لتأينه) شحنة كهربية سالبة كافية 
لاختزال أيونات الهيدروجين من المحاليل التي تحتوي على تراكيز 


محدودة منه. 


؟) اختزال الأكسجين وفقاً للمعادلة التالية : 
4018جع.4 + 0ر21 + ر0 


ويحدث مثل هذا التفاعل في الأوساط المتعادلة أو القلوية. 
*) اختزال الأيونات الفلزية وفقاً للمعادلة الآتية : 


22 جم ع ب ذم 


ويحدث هذا التفاعل في الأوساط الحامضية. 
مما سبق فإن التآكل عملية تلقائية. 
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)64( 
الفصل الرابح : الطبيعة الكهروكيميائية للتآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
ويكون من الواضح أن هناك مناطق على الجسم الفلزي سوف يحدث عندها 
ذوبان الفلز وتآكله ومناطق أخرى يحدث عندها عملية الإختزال بأي من 
التفاعلات الموضحة فيما سبق وذلك حسب الظروفء وتسمى المناطق 
التي يحدث عندها الذوبان أو التآكل أو الأكسدة بالمناطق الآنودية, كما 
تسمى المناطق التي يحدث عندها تفاعلات الإختزال بالمناطق الكاثودية. 
ويمكن توضيح ذلك بالرسم في الشكل )3١(‏ : 


2 
منطقة كاثودية 
يحدث عندها 
تفاعل الاإختزال 











)٠١( شكل‎ 





وتعتبر عملية اختزال الهيدروجين من عمليات الإختزال الكاثودية 
الرئيسية للتآكل الفلزي في الأوساط الحامضية. حيث يذوب الفلز وفي 


نفس الوقت يتصاعد غاز الهيدروجين. 
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الفصل الرابج : الطبيعة الكهروكيميائية للتآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
وبينما تعتبر عملية اختزال الهيدروجين هي العملية الكاثودية الرئيسية 
للتآكل في الأوساط الحامضية فإن عملية اختزال الأكسجين هي العملية 
الكاثودية الرئيسية في الأوساط المتعادلة أو القاعدية. 


ويلاحظ في مثل هذه الأوساط أن يكون التآكل غالبا مصحوباً بتكون نواتج 
صلبة وذلك نتيجة تفاعل كل من نواتج التفاعل الآنودي والتفاعل الكاثودي» 
ومثال ذلك ما يحدث عندما يتآكل فلز الحديد في الوسط المتعادل أو القاعدي 


فنجد أن العملية تحدث على النحو التالي : 


ع4 +2786 جم م21 
401جملسهع+4 + 28,0 + ر0 
(018)ع28جب 401 مم2 


وعندما يتخطى تركيز هيدروكسيد الحديدوز(:(76)011) حدود الذوبانية 
يأخذ في الترسب على صورة راسب أبيض مخضر. 

وإذا كان الوسط غنيا بالأكسجين فإن هيدروكسيد الحديدوز ج(011)ع116 
سرعان ما يتأكسد إلى هيدروكسيد الحديديك و(011)ع7 كما يلي : 


ب(456)011 جب 211,0 + 0 + ,(017)ء41 
وهيدروكسيد الحديديك و(76)011 راسب غير ثابت إذ أنه سرعان ما يفقد 


الماء ويكون الماء وأكسيد الحديديك المتميء يلي ذلك تكون صدأ الحديد 


الأحمر اللون: 
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(66) 
الفصل الرايج : الطبيعة الدكهروكيميانية للتاكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


30 +ب0يء8 جب ,(011)ع25 
11,0.,ب0رع8 ب 1,0 + ورمع 


عبجدا 0ي1ا1 


401 + “عا + 231,0 + ي6© 
املع 





32001 عغطا غ2 215عمم2 211105 .11:01 01 01105102 عط1' : 21 .م1آ1 


عطأ غ2 كتدعممة اوس *“ع17 م1 لء2تلتكده 5ز لفاعطة متا عتعط "ا بمملوعم 


ع1لم0طلةه 









علماية 1 
انالك محمو ١‏ زبن 1( - إباي(» حي + روج)' “ع5 مب زى )نآ 
حم + زوى) ”تعن س-- برين) “نم 








كنا 1250190 و5وع21:06 ل[دعتلسطعغطء0تاعع1ء عط1' : 22 .هماك] 
15 طعتط؟ ,و نيط ((6 لعتاممتناد عنه كمم1 87 عط]' .سمتأفمصحدهم] 
: 15 10اع122 1لد1ء07) .1773161 1 و0155017 ج00 عط 


(251,0)0 + (وة) ”286 جب (وح) *411 + رع) ر0 + (226)5 
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(627 


الفصل الرابح : الطبيعة الدهروكيميانية للتاكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 









ومعة؟ ملصطلو) 1 ١‏ تامتابيعى لصم 
قيرد ح مم وبخبرفوين ١‏ م ع و تيع جسا ير 


قاعدت دما 








11 01 011051011 “101 121221315112 لدعتتتتعغطء0اعع1ء مخ : 23 .15"] 
عتمة52[117 09 2 عأتطتاكم0» أغأع1م010 اعند1 عع11]2ناد 2 لله لماعم عط 1ل" 
ععق كناد عط ؟ه وملوعء د وز “ع1 10 لعتتلتعده 15 دما طعتط صذ لاع 
لع0112ع1 15 02 320 ,و0 ع11ع 2650050 جطامك] عأممطعء (رماعع؟ علممة) 
51112 عطا 01 طضما1عع1 تعطاممة غد أعام010 عطا 01 ععلء عطا تتوعم 
أعتامقط) علمطنلدء ما ع00طة حدم 11017 كمماأععا8 .(مماوع؟ علمطئلةء) 
55017 .غأع1م010 تاعنه17 عط طاعنامغطا 11017 كمم1 علتط؟؟ ,لماعممط عطا 
أكتز 5 1160وممع0 15 غ1 عزماء6 “2862 مز معطسرة “765 وعمتلتده © 

.(0ي8.و0يع]) 





62( 
.501121011 . الالانانانا//:مخط لمأواعلا 121 ماظ لماع 2 ألم أممرطعصاعا طأأنلا لعأدعن عارام 


























(68) 
الفصل الخامس : جهود الدأقطاب الكهربية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
نل201"11[114 151 ل01121[191'14 1101011128 1ث1ندك 
.11111101011 1011511 101/1111 [5701 


70 لمظة 512171 ,0712 171812515112 لرتظضالا 


[011:111'14 1812:1022 " انالا 1 نتاظ 


الفصل الخامس 
جهود الاقطاب الكهربية 
15خ ]2011111 101111 1خ] 
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الفصل الخامس : جهود الأقطاب الكهربية 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





عند انغماس فلز الخارصين (20) في محلول حامضي مثل (11001) كما في 
الشكل :)١5(‏ 

















شكل )١4(‏ : قياس الجهد الكهربي لقطب فلزي بالنسبة للقطب الهيدروجيني 
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الفصل الخامس : جهود الدأقطاب الكهربية 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 











عطا طعتط مذ غ2[ لمعه 81,01 :13 روهة) ”11 





110 بوم 202]| (20)5 عط : 25 .م11 


م[ . )يآ + (00) 7م72 جب (نن) *211 + (22)5 .كتتاءءعه ممتاعدع؟ اعم عمته1011 





.200 عط 35 1005اع تآ علمنتاععاء عع 27:00 0210 هماد عطا [اعءء قلطا 











بلاءء 51118 -تعمممهء 31 11 : 26 11 
(ق)نت | (21 1 ,وة) “نك | (صسنة 1 )يآ :(ة 1 بوة) *21 عط 

اع عغط]!' .ع23200 عطا 25 1025أع7نة عل70اععاء عع 17:010 5320210 عط ,لاعه قلطا مآ 
(0)5© + (2181*)30 جل (وة) “دن + (ع) ر11 15 ممتاعمع]1 
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)071 
الفصل الخامس : جهود الأقطاب الكهربية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


ينتج التفاعل الكلي : 
(30) “70 + (ع11,)8 جب (نحم) *211 + (20)5 


ويمكن اعتبار هذا التفاعل يتألف من تفاعلي القطبين التاليين (نصفا خليتين 
للتفاعل الإلكتروكيميائي يعملان على توليد فيض من الإلكترونات في 
النظام المتفاعل). 


ع2 + (30) 2032 جل ()211 


1839 بوم .2 + روة) 211 


وينقق لطنرف السلاقة ع إل موسو .عق التناعليق السائقية 


5اأطتماعوع1 3 


كما يلي : 


26 + (30) ”75 بج (20)8 





0 مجك 


دي 
| 2 لج امم قد 


يك م[ 821 +340 - نم جد 


()18 بوهم .2 + روه) ‏ 211 


1 ح بظ تبره 
لغت-ت إم]ز 81 + "نل - ل 
ب 





3 + 
1 


10 - 160 + - .: 1 


"لبببة) ما كع - "6د - كد 
( مية)ها 221 - "16 - 86 ج 
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02١ 
الفصل الخامس : جهود الأقطاب الكهربية‎ 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي‎ 


ه) طم 


وبتطبيق العلاقة : ١‏ عم أو 15 »م - هر عل التفاعلين السابقين : 


5أطواعوع]1 


ع2 + (30) 7057 جب ()210 


مك 
) | 5 8 0 53 


5أماعوع1 


11 0 
/ بي و يوط كت وك 


18)9جببيهىم.2 + روة) “211 











3 11 5007 2 ذا لت كك 
1 5 0 ع8 دوك / ع | 82 ح ربكا 
5 11 5 1 11 ى 
زببية) ماح + 8 د يرج ْ) 7 سروك حت ير 
3 
زه لكل +1 ديك إزييها ل +85 حر 


(,8,.,5) : جهدا الإختزال لقطبي الهيدروجين والخارصين. 


(:89,,8) : جهدا الإختزال القياسي لقطبي الهيدروجين والخارصين. 


ويعرف الجهد القياسي بالجهد لنصف الخلية الناتج عن أي فلز مغمور في 
سائل تكون أيوناته عند فاعلية نسبية تساوي واحد عند درجة حرارة 
معيارية 950 225). ويقاس هذا الجهد بالفولتات بالمقارنة مع جهد ما 
باعتبار قيمته الإختيارية صفراً. وقد اتفق على اعتبار أن الجهد الكهربي 
القياسي لقطب الهيدروجين قيمته تساوي الصفر اعتباطاً. 


22 











.501121011 . الالنانانا//:مخط لمأواعل لجنا ماظ لماع 2 ألم أممرظطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 
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الفصل الخامس : جهود الأقطاب الكهربية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
قطب الهيدروجين القياسي 
ع00ع216] ومعع 10ل :117 ا 
يتكون قطب الهيدروجين (شكل 7١‏ وشكل )١١‏ من قطعة من البلاتين على 
هيئة صفيحة من البلاتين مكسوة ببلاتين مجزأ وتحاط بغاز الهيدروجين 
(تحت ضغط جو واحد (123 101.325 - 3083 1) ومغمورة في محلول 
يحتوي على أيونات الهيدروجين (115) مثل محلول حمض الكلور (10©1]) 
ذو تركيز يساوي الوحدة. 
ويوصف قطب الهيدروجين بأنه قطب قياسي (6006ع»1© 562320121:0) 
إذا كان ضغط الغاز يساوي ضغط جوي واحد (30120 1) (عند درجة 
حرارة 50 25) وفعالية أيونات الهيدروجين تساوي الوحدة » وذلك عند 
جميع درجات الحرارة. ولقد اتفق على أن يعطى جهد الإختزال القياسي له 


قيمة تساوي صفراً. 


أن ك3 +1[ --» 
1[ 





ع00أ]ععاع ]82 3 


1/1 








ع21ا5)22021:0-5 111061 0261:2125 ع6:60ععكء «طععومتتلوط لذ : 27 .116 
+ )1 11 1 2 تاعتامقتطا 0ع61طتاطا 15 معد 1 غ2 كدع عع 115:00 .ك2011005م» 
.عع عع 17:010 عطا 01 تتتدم 15 ع700اععا1ء تتتتمتتهام عط 1" 
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الفصل الخامس : جهود الأقطاب الكهربية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





8 
60060 


ْ 
ا يي ا ج” 


5831 8 





1810م 
0008 








611 303 1 غ2 كدع عع 2117:0160 .ع700اءع1ء معع 5:00 320310أا5 ع1" : 28 .115 
0 2 12 0ع1012615 15 4ه ع00اعم1ء تت 1م أتاعما حنه تزعده 5ع[طاطتاط 
15 علهتاءعاء قتطا 201 امتامعاهم عط" .00 25 غ2 كمم1 *281 21 1 ((اأعدءء عمتستمامم 

.7 0 ال[أعدئء 5ه لعملاعل 





ويمكن قياس جهد أي قطب غير معلومة قيمته بتكوين خلية من هذا القطب 
مع قطب الهيدروجين القياسي: ثم قياس قيمة القوة الدافعة الكهربية 
(22.5,ع) لهذه الخلية (شكل 79. »)"١ ,3١‏ وحيث أن قيمة جهد قطب 
الهيدروجين القياسي تساوي الصفرء فعلى هذا فإن قيمة (6. 20 .ء) للخلية 
تساوي قيمة جهد القطب غير العلوم قيمته»ء وتسمى هذه القيمة بالجهد 
النسبي لهذا القطب ([7012ع]20 ع00اءع116 ع17للو1[ع12). 
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(75 
الفصل الخامس : جهود الأقطاب الدكهربية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


“عون حجرا ا 









هاه 1( ),!] ه نر 


روتلنزظا لماعك 


لعلموم) بملمماعيك 





3 . كفت 
2 + روم *1ض 2 حلب رم )ث1 (و)دت عه عن 2 + زبه)**نام 





لصة [اءعءتلقط جت/3 1) “تك 2 5ه عستاكتقدم [اءه عنص هظلمع ى : 29 .م15 
1011 حتتامتاهام 01 عععا1م 2 15 ...5 عط1' .رط 5) علمتاععاء معع 27:00 نهل مماد 
غ2 (20) 11 طغ كمه عتكتاووع1م مه 1 غه (ع )ج11 2ه دوعاططتاط كته أعماممء ص 15 غقطا 
تاءعمم0ء عطا مغ (علممطة) .5.8.8 عغطا جطامع] 1101 كممتاععاظ .202امععدمه 11 1 

.7 0.34 015" 25 6ه 191أمعامم 1اعه 0نته0صطماد لعكتامدعمط عط]' .علمطنةء 






جه ف ” بسله 41 
«حم . 

2 الإصبة 

ت + ا اح 


7 بمراضداييه ري 
0 الع 2- 5 


انا 7-3 - 





00-0 7 : 
. 


ع2 + "21 4 راع 
ملحندد ودازهك 2 


50 
ال ال 











بلاءه 5118 تعممه0» 010صماد عط]' : 30 .115 

(و)نك|(21 1 هة) “تك | (صسلة 1 )11 :(2 1 بوه) اعم 
اع ع1 .ع2200 عطا 5ه 05م 1أعصطلظ علمتاععاء معع 27:00 5320210 عطا ,لاءه قلطا ص1 
(0)5© + (228*)30 جب (وه) 01 + (ع) ر11 15 ممتاعمع]1 
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الفصل الخامس : جهود الأقطاب الدكهربية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


14لا 














)1 حمس تن 2 + رون)*211 2 + زوم *ثرور2 ب زعام 2 


كمه لاءء أتقط 21 1) لم7لص7 2 2ه عستاكتقدمه [اءه عنص هكلمع ىه : 31 .م1 
عطا 0غ ع2200 عماج عطا ماما 11077 كممناععاط .علمتاععاء عع 5:20 51320210 
.7 0.76 15')” 25 ]2 121)طع01م لاعه 5320210 لعتتامدعطط عط 1" .(ع0مطندء) .5.11.1 





تفاعلات الأكسدة والإختزال لقطب العيدروجين معمها معومءل/زنا 


تفاعل الأكسدة لقطب الهيدروجين : 
8 + (228*)380 جب (م) رآ] 
تفاعل الإختزال لقطب الهيدروجين : 


()8 بهم .2 + (ن3) :211 


(276 
. 501121011 . الالاناناا//:مخط لمأواعل 121 ماظ ناماع 2 ألم أممرطعصاعا طأأنلا لعأدعن عارام 


























2 
الفصل الخامس : جهود الدأقطاب الكهربية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
ومع ذلك فإن هناك أقطابا قياسية أخرى تستخدم بدلا من قطب الهيدروجين 
تعرف بالأقطااب المرجعية (القياسي ة) الثانوية 
(وع00تاععاهء ععمعنعاء؟ نتتهلومىهو) في كثير من الأحيان . 
س) علل : يستبدل قطب الهيدروجين القياسي في كثير من الأحايين 
بالأقطاب المرجعية الثانوية؟ 
أو بصياغة أخرى للسؤال : 
س) ما عيوب قطب الهيدروجين القياسي؟ 
ج) يعود سبب استبدال قطب الهيدروجين بالأقطاب القياسية الثانوية الى : 
صعوبات تواجه تحضير واستعمال قطب الهيدروجين القياسي. 
حساسية قطب الهيدروجين للشوائب أيا كانت. 
« تأثر جهده. حيث أن جهده غير ثابت مع مرور الزمن وبالتالي لا يمكن 
الإحتفاظ به مدة طويلة بدون تغير في قيمة جهده. 


استخدم نوع آخر من الأقطاب أكثر حساسية ودقة بالمقارنة مع قطب 


الهيدروجين» سميت بالأقطاب الثانوية (وع00ماء116 /2035مع56). 
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226 
الفصل الخامس : جهود الدأقطاب الكهربية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


5 
| 


"0 
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)279 
الفصل الخامس : جهود الدأقطاب الكهربية 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
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. 501121011 . الالناناا//:مخط نمأواعل 121 ماظ ناماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 
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الفصل الخامس : جهود الدأقطاب الكهربية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


أقر المؤتمر العالمي للمصطلحات في مدينة ستوكهولم بالسويد استعمال 
جهود الإختزال القياسية. وفي دراستنا هذه سنستعمل المصطلحات لجهود 
الإختزال القياسية لأنها مناسبة لدراسة ظواهر التآكل. ولقد استخدمت 
الجمعية الكيمياتية الأمريكية جهد التأكسد وهو يساوي عدديا جهد الإختزال 
ولكنه يختلف في الإشارة. 


تطبيق معادلة نيرنست علسى تفال تأكسد الخارصين واختسزال 
العيدروجين 
أ| تأكسد الخارصين : 


2 + (30) 2052 جب (2108 


1ك ىن 
اعيرة) 0 روط تروط 


ع1 





| ويه الكت روط ح رركا 


زدية) عهآ 0.0591 خروظ دررظ 
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61 
الفصل الخامس : جهود ادأقطاب الكهربية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


ب) اختزال الغيدروجين : 


(1,08 بج + :211 








1 0 0 85 2 يآ 
5 1ه ى 
0 - 8 د و8 
0 --- 5 
0 
١‏ يه 2 8 يق 
5 
ْ 355 ده 0 
) ببة)ع10 ا 0 5 2*7 + ]8 ح برك 


(ببة)عه1 0.0591 + يرظ د برك 
(زبيه)عها-) 0.0591 - :8 - ررك 


آم 0.0591 - 80 - برك 
آم 0.0591 - 0 - ررك 
11م 0.0591 - - ,8 ج 


>آ 8.314[/101 - ]1 


ل 96500 ]1 
ا 208 - [' 
8 2.303 - 11 


والحد (7آ1 0.0591 - :2.303191/1) 
5] وقيمة فعالية غاز الهيدروجين عند الظروف القياسية تساوي الوحدة : 
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. /م0112101ج. الالناناا//:مخط لمأواعلا 121 ماظ لماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 
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الفصل الخامس : جهود الدأقطاب الكهربية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





: و 
6 والمعادلة د - 895 - 5 توضح أن الزيادة في ضغط 


الهيدروجين [ ,م) تجعل جهد قطب الهيدروجين أكثر سالبية. 


6 والمعادلة (0.0591711 - - ,8) توضح أن جهد قطب الهيدروجين 
هو دالة للقيمة 11م ويؤول الى الصفر عندما (0 - 11م)» حيث يناظر 
الجهد القياسي عندما تكون فعاليات أيونات الهيدروجين تساوي واحدء 


ويصبح أكثر سالبية مع زيادة قيمة 011. 





س) أثبت أن جهد قطب الهيدروجين يصبح أكثر سالبية مع زيادة قيمة 11م 
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653 
الفصل الخامس : جهود الدأقطاب الكهربية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
قطب الأكسجين 
يلعب قطب الأكسجين دورا مهما في ميكانيكية عمليات التآكل. 

5 تفاعل قطب الأكسجين في المحاليل القلوية والمانية : 
توضح المعادلة التالية التفاعل الحاصل في القطب الأكسجيني في حالة 
المحاليل القلوية والمائية : 

08 4#جبعم.4 + 0ر21 + ر0 
ويعين جهد الإختزال لهذا القطب بتطبيق معادلة نيرنست كما يلي : 
018 4ع + 28,0 + ر0 


4 
عفاي 0 - 8 8-2 





]1 -.86 حوظ8آ 











)عا ا ات ١‏ 


[بمهاعه1 0.0591 - ن8 دوى8 
((جمه)عها-) 0.0591+ ن8 دو8 
11 0.0591 + ن8 دى8 

(لآم - 14) 0.0591 + 0.401 حى8 


م 0.0591 - 0.828 + 0.401 دوظط 
8م 0.0591 - 1.229 دنى8 ج 
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(84) 
الفصل الخامس : جهود الدأقطاب الكهربية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
حيث القيمة (77 0.401) هي جهد الإختزال القياسي للقطب الأكسجيني 
ويؤخذ من جدول السلسلة الكهروكيميائية. 


5 تفاعل قطب الأكسجين في المحاليل الحامضية : 
280 بيع + :48 + ر0 
ويعين الجهد المناظر للقطب كما يلي : 


28,000 جبع4 + (وه) *411 + (ع) يه 


1 11 . 
ننه 
1 21 2.303 
1 - 86 ىآ 
) 07 1 رط 08 41 مذ دم 
1 11 2.303 261 
١‏ ب ع1 41 1 و8 
21 2.303 
9 د + 80 د18 
يد 5 11 0 00-0 


زمبة) ع1 0.0591 + 8 دوى8 
((مية) عمط -) 0.0591 - ن8 دوك 


كام 0.0591 - 80 دون8 
آم 0.0591 - 0.401 -ى8 جه 





(54) 
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(85 
الفصل الخامس : جهود الأقطاب الكهربية 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


ويمكن تلخيص معادلتي حساب جهد الإختزال لقطب الأكسجين في 
الأوساط القلوية والمائية أو الحامضية كما يلي : 





احسب الجهد الكهربي لقطب هيدروجيني ولقطب أكسجيني عند : 
(1,7,14 - كام) 








الحل 
17 1.229 كام 0.059 - 0.401 دو8 كام 0.0591 - يرع 
1 »ا 0.059 - 1.229 د18 1 »ا 0.0591 - دري8 
17 17 كيك 7 0.0591 - دي8 
17 1.229 آم 0.059 - 1.229 د82 تام 0.0591 - دي8 
7 0.0591 - 1.229 د<ى8] 7 0.0591 - 8 
7 0.8153 82 37 0.4137 - حر8 
الدودة]| 1م 0.059 - 1.229 دوظ 11م 0.0591 - دن 
4 <ا 0.0591 - 1.229 -<ى8 4 << 0.0591 - د18 
7 0.4016 -ن8 437  -‏ د 8 


* يتضح من النتائج السابقة أن الجهد الكهربي للقطب الهيدروجيني يصبح أكثر سالبية مع زيادة قيمة 11م (أو 
نقصان تركيز أيون الهيدروجين). 


* بمقارنة الجهود الكهربية المشاهدة (المقاسة تجريبيا) لقطبي الهيدروجين والأكسجينء فإنه يتضح أنها دوال 
لتراكيز أيون الهيدروجين وأنها تنقص خطيا مع الزيادة في قيمة 11م. 


* عند أي قيمة تأخذها 11م» يكون الفرق الجبري بين القيمة للقطب الأكسجيني والقيمة للقطب الهيدروجيني 
مساويا (77 1.229) في الخلية : 
]5[ © ,015 “11 ,يتطاغط 


حيث يكون القطب الأكسجيني على اليمين هو القطب الموجب (المهبط)» بينما يكون القطب الهيدروجيني على 
اسان .هر النطب العالب (المصصد: 
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. 501121011 . الالنانانا//:مخط لمأواعا 121 ماظ ناماع 2 ألم أممرظطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 





























(66 
الفصل الخامس : جهود الدأقطاب الكهربية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


مثال 
ما مدى إمكانية وقوع التآكل للنحاس في الماء المهوى (الممزوج بالهواء - 


وجود الأكسجين) وفي الماء غير المهوى (غياب الأكسجين)» عندما يكون 
(7-<011). 


الحل 
لنعتبر التفاعلات التالية للنحاس مع الماء : 
أ) في غياب الأكسجين : 


[مصي/كا 116.4 + د عذث (ع)ر8 + ر5) ب(08) 0ج 28001 + (5) نت 


ب) في وجود الأكسجين : 
امم/ل 118.5 - - عى ‏ © ,(11ه0)نعج (لمريل+ )يمير + زوعنه 


يتضح مما سبق أن التفاعل في (أ) لن يستمر وأن أيون النحاس لن يتآكل 
في الماء لأن التغير في الطاقة الحرة للتفاعل موجبة. ولكن التآكل يحدث 
في وجود الأكسجين (تفاعل ب) لأن التغير في الطاقة الحرة لهذا التفاعل 
سالبة للغاية. 

ويمكن حساب مقدار القوة الدافعة الكهربية المصاحبة لهذا التفاعل من 
المعادلة : 


817 م - ح هخم 
(“آمم11850011-)- 2 هلم 


("امصك 96500 ><  )2‏ ظم 0 
417 + - 8 


(56) 
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857 
الفصل الخامس : جهود الأقطاب الكهربية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
لاحظ أن : 11/0 -/91 1 


طريقة أخرى لحل المسألة السابقة : 
بعمل خليتين للتفاعلين (أ» ب) كما يلي : 
آمص/لعا 116.4 + د تعذث (ع)ر8 + ر5) ر(8ه) )جل (آ25,00 + رونت 


اط| يك8 , *81| زوم “ننه 
يع - برظ حريوظ 








لاءعه 


آمصط/لعا 118.5 - - 00ل )0 ر(01)01جم (8,0)1 + رع) ر0 يما + (5) نت 


اط | © ,0581| (وم) نع[ نت 
ع8 - و8 ح 


1 


وعند (7 - 011) فإن (100 ,10) يحسبان كما يلي : 









- 


ولكن يبقى لحساب جهد الخلية (ررو.15) معرفة جهد قطب النحاس (,ع15) 
والذي يعتمد على تركيز أيونات النحاس (0077)؛ حيث يمكن ضبطه هنا 
بمقدار الذوبانية لناتج التآكل الصلب (,(10)011©) حيث أن ثابت الذوبانية 
من المسألة المعطاة يساوي : 

“10 * 1.6 - وكا 
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(88 
الفصل الخامس : جهود الأقطاب الكهربية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
(0ة) :2018 + (وه) “دان حح (و) ر(011)نت0 


"فلك زبيية) . (نية) ديك 


7 -11م كد 
107 »< 1 - [ :085 إحيىة 





كوف 
5 

وري لال وي 
(4«»107) 50" 


وبحساب تركيز أيونات النحاس يمكن حساب جهد قطب النحاس كما يلي : 


ع2 + (وة) 2ن© ججح ر(و)ن 6 





27 2.303 ره 
بد ة 108 0 ع8 8 
(107 1.6) وو القللة ي ووفو ويم 
7 0.195 د ع8 


وبالتعويض بهذه القيمة في الخليتين السابقتيتن : 


وظ - وظ حروظ بع - برظ حتريوظ 
5 - 0.815 حيي5 5 ح- 0.414 - ديك 
7 0.620 + د بيك 17 0.609 - حتييظ 


وتدل هذه النتيجة الموجبة على أن قوة دافعة | وتبين القيمة السالبة للقوة الدافعة الكهربية 
قد تولدتء مبينة تآكل النحاس في الماء لهذه الخلية أن التآكل لن يقع تحت هذه 
الظروف. 








(88) 
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)69 
الفصل السادس : السلسلة الكهروكيميائية وقابلية المعادن للتآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الفصل السادس 
الساسلة الذهير و خصصاضة 
وقابلية المعادن للتاكل 
خط 51 100111111 1 اطاط 
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(90") 
الفصل السادس : السلسلة الكهروكيميانية وقابلية المعادن للتآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





يمكن الحصول على الجهود الكهربية للأقطاب القياسية عن طريق تشكيل 
خلايا أو أعمدة كهربية» يكون أحد قطبيها القطب الهيدروجيني القياسي» 
بينما يتألف القطب الآخر من فلز مغمور في سائل تكون أيوناته ذات فاعلية 
مقدارها الوحدة. ويكون أكثر ملائمة في النواحي التجريبية استعمال قطب 
الكالوميل (كلوريد الزئبقوز) العادي أو المشبع بدل القطب الهيدرجيني 
القياسي وسبق مناقشة عيوب قطب الهيدروجين في الفصل الخامس. 


وتبلغ قيمة الجهد الكهربي لقطب الكالوميل المشبع (مشبع بمحلول كلوريد 
البوتاسيوم) (177 0.280) عند درجة حرارة (00؟ 25) إذا ما قورنت مع 
القطب الهيدروجيني القياسيء وبالتالي يجب تصحيح جميع القياسات 
المأخوذة بقطب الكالوميل لهذه القيمة عند نسبها للقطب الهيدروجيني. 


ويمكن الحصول على السلسلة الكهربية عن طريق ترتيب الفلزات في سام 
حسب جهود الأقطاب القياسية لها. ويجب ملاحظة أن جهود الأقطاب 
المعطاة هنا ف جهود الشقوال ذا قيم إكزااح عملت فقظ دما لأ يسرى 
تيار في الخلية. 


والقطب الأكثشر سالبية هو القطب الذي له ميول أكبر لتكوين أيونات 


موجبة (تأين). من هنا فإن فلزا ما يقوم بإزاحة فلز آخر من السائل عندما 
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)61 
الفصل السادس : السلسلة الكهروكيميائية وقابلية المعادن للتآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

يكون جهد القطب القياسي له أكثر سالبية أو أصغر جبريا من جهد القطب 

القياسي للفلز الآخر. 
وتظهر جميع الفلزات التي تقع فوق الهيدروجين ميولا لإزاحة الهيدروجين 
من محلوله الأيوني (شكل 37). وتكون الفلزات ذات الجهد الكهربي نشطة 
كيميائيا بمقدار كبيرء وهكذا يتفاعل البوتاسيوم بشدة مع الماء ليبيعث 


5 


الهيدروجين» ويتفاعل المغنسيوم مع البخار» ويتفاعل الحديد مع الحامض. 


جل اموتوعووم لجسهلددة 








وارورم؟ 








ملع سلع 


1 د5عامتامء 0219 .20121215 5]2120121:0 01 ع122تمعاد عط1' : 32 .1]15 
موه (معع27:010 101ع6 عطتنوا ععمعط لطنه) كلمقكمعامم لتتدلمداد عتكتتووعم 
5 201765 112128ل0ع1 عط]!' .5دع عع 25010 10 1005 عع 25:00 ععتالع1 

.726821117 1201 وعماوععء5 1231ماع ]0م 0210 طدأد عطا كه 





مثال توضيحي 

النحاس الذي جهد اختزاله القياسي (/ 0.337 + -,80) لا يستطيع طرد 
الهيدروجين (من محاليله والذي يكون على صورة أيونات هيدروجين *11) 
ل جهد اختزال النحاس أكبر من الصفر : 


(261100ع1 00) جل )22 + رون 
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)92( 
الفصل السادس : السلسلة الكهروكيميائية وقابلية المعادن للتآكل 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


أو 


(متاعوء1 20) جب (نن) :28 + (5)ن© 
وإذا كانت قيمة جهد الإختزال للقطب بالسالب (أصغر من الصفر) فإنه 
مقارنة بأيون الهيدروجين (الذي جهد اختزاله يساوي الصفر) يصبح صعب 
الإختزال (إذا كانت صورة أيونات) وسهل التأكسد (إذا كان 





صورة صلبة أو أيونية لها أكثر من تكافؤ) ولذلك يصبح أكثر نشاطا من 
الهيدروجين؛ أي يستطيع أن يحل محل الهيدروجين في مركباته مثل الماء 
والأحماض في الظروف العادية. 

مغال توتسهي 

الخارصين (الزنك) 72 الذي جهد اختزاله القياسي ( 77 0.7624 - -,59) 
يستطيع طرد الهيدروجين (من محاليله والذي يكون على صورة أيونات 


هيدروجين *11) لأن جهد اختزال الخارصين أصغر من الصفر : 


1 (ع) وي + زوة) بواعمة ج (ه)1 2110 + زى) مه 


1 (ع) ,81 + (0ة) 7237 جب (نن) *211 + (20)5 


(111101126115 2136131) ولا يحدث لها أي تغيير مثل الذهب (1الر) 


والبلاتين (56). ومن جهة أخرى نجد أن بعض الفلزات التي تتآكل بمجرد 
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93 
الفصل السادس : السلسلة الكهروكيميائية وقابلية المعادن للتاكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
تعرضها للهواء لمدة لحظات مثل الصوديوم (713) والبوتاسيوم (>1) وبقية 
الفلزات القلوية من نفس النوع. 
ويتتضح مما سبق أن هناك علاقة بين قابلية المعادن للتآكل 
(0105100ه 10 5[هاعدم 04 :1115طنامءء5نة) ومكانها في السلسلة 
الكهروكيميائية» فنجد أن المعادن التي لا تتآكل مثل الذهب والبلاتين تقع 
في نهاية السلسلة أو في الإتجاه الموجب والمعادن النشطة 
(106]815 176اعدع6) والتي تتآكل بسرعة تقع في أعلى السلسلة في الإتجاه 
السالب (620 261076ع768)؛ وعلى هذا تعطي السلسلة الكهروكيميائية فكرة 
عن مدى وقدرة المعادن للتآكل. 
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94) 


الفصل السادس : السلسلة الكهروكيميائية وقابلية المعادن للتآكل 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


جدول )١(‏ : جهود الأقطاب القياسية (اختزال). تستند القيم المعطاة على الفاعلية 
العادية لأيونات توجد عند درجة حرارة معيارية 0" 25). 


جهد الإختزال القياسي تفاعل الإختزال العنصر 
07 
0 -- لجيه + رلماد 2 ولا 
45 - (10 1[ به + (وج) نآ ]1 
5-00 ()25 جسم + (ون) 167 مل 1ط ]1 
3 - (05089 سج + (ون) 7و0 و00 
4 - (1508 مسج + ر(وح) * 12 12100101110 
3 - (00)9 جسج2 + (نة) 002 اناك انه 
4 - (2130 جع + (و2) *113 50011 
7 - (215)5 يج 2 + (وة) 7ع11 ع1 
5 - ()86 ع2 + (و0) 862 ممسطلاارء8 
1.09 - ()1م جيه 3 + (و0) آم ال 
111 7س امسقم 
01 - (20)9 ج22 + (20) 207 210 
1ك ااا مم الاطك سه 
0 - (05)9 جج3 + (وة) *013 نا لمم طن 
4 - (9)ع7 ع2 + (ون) ثع8] 1100 
2 - (010© جى2 + (وة) 0072© تست 
سر الس سمه 
114 - (52)9 جل م2 + (00) 502 لم 
13 - ()20 جلى2 + (وه) 02م مدعآ 
وي وس اسسسسسس 823 المسسسسمه 
0)00) (178)8 وى 2 + ر(ون) :211 عع 117010 
100 (0)5© جسج2 + (00) 017 مم00 
1+ (30) 40131 سسلعم.4 + (1آ)28,0 + (ع) ري0 عع 0 
2+ ()3© جع + (ن2) +31 م000 
7 + (8)5م جسم م ر(ون) عم 5111 
8+ 8300 وى 2 + (وة) 1122 ت(واتف ناكا 
0 + (5 جسم 2 + (وة) ]2 20000 
نقد ايه 28,000 سسى. + (وه) *4181 + (ع) 0 ماع01 
0+ (1210خى جل ع3 + (20) ناث 6004 
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950 
الفصل السادس : السلسلة الكعهروكيميانية وقابلية المعادن للتآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
جدول "١|‏ شامل 
جهود الإختزال القياسية لبعض الأقطاب عند :960 25 
5 )* 25 21 كع الاك لك 
(السلسلة الكهروكيميائية) 51165 111621016121221 

ها 11-0 مم ناء تلع ]1 
4 )1 جه 1+ ا 
1 

0- لدابم + لد 
709 (117)30 جه ع 1+ ا 
5 - احج بج ب :]1 
اولااقاكة > ابيع كز 
اولاقايك مجهي مع م معي 
اا - و جع + و0 
6 - جيم 2 +822 
6 - وي ع2 + و8 
18 تع 50 
6 - 0 دع 2 + 2و0 
ا يسع ب+أولر 
6 - عم بجعت بجعم 
2 - اح نز ددا ب[ 
3 - ع جب ج31 بنثون0 
2 - جييع 31 نعم 
1 - 0 جب م31 + 11م 
00 مم ب م3 + ألوورم 
4 - ةل جع3 ب الوررم 
7 - ع3 ب 8 
ال 001 سنت + ثثلن 
1 - ع3 ب :10 
م دكت د ند 
3 - بم + ع1 
الوكين - 2 جعت بإ[ 
0 - جلسس ع3 ل تر 
رك بوجت +1102 
6 - جيعج 3 بتي 

950 
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(96) 
الفصل السادس : السلسلة الكهروكيميائية وقابلية المعادن للتاكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
8 10 م3 ب لوول 
7 - ولاجبيع 31 + ملا 
20706 ند[ جبيعم 3 + نر] 
5 - بع +11 
5 - (1)8 يعم بل[ 
5707 لو يدعم 31 انق 
9 - 67 +1[هى جب م3 + 1172م 
1 - بادبجبعم3 باثنم 
9 - 10 ببعم.4 ب نول" 
6 - مو[ سمت + ملم 
7 - ع8 جبهم.2 بثع8 
19 - نر 
31 280 + 7[[جمسى4 + :48 +ر 1110 
100 111[ بى.4 +1114 
02 - آدبيهمت3 +ث1ام 
8 م5 1ل 
9 - 7 لكان ل 1 1 
1 5 617 +1وجيى4 + 512 
2 “لا بع ب ميا 
131 - 11+67 ع4 + 111 
1-6 - 1 
0 - 0 جب م2 + و1 
575 رو بع ل انررم 
9 - ا[ بم 31 + مل« 
5 - 011 777+8 جل ع6 + 481,0 + 1717702 
0- 0 + وم جه + :8ل + 02وم 
0 - < مجعم 2 + :281 دوم 
0102 ما هج 2 +ه5 
2 - 80 +1 بيع + *21 +1102 
8 0 + 8جلسوى.4 + :311 + (وهة) ,18180 
9 - 0 - 8 جوم 31 + :381 + (و) 1180 
7 - 0 +نوجب»ىم. + *4]1 + (7نتقنان) ر0زد 
2 580 +275 جب م10 + *1011 + ,1020 
(906( 
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9 - 
ل - 
0,627 
02 - 
4 - 
9 - 
5 - 
7 - 
8 - 
4 - 
7 - 
7 - 
38 
9 - 
0 - 
8 - 
09 - 
7 - 
2 - 
09 - 
8 - 
09 - 
9 - 
9 - 
5 - 
38 
6 
5 
93 - 
7 - 
0 - 
0 - 
6 - 
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الفصل السادس : السلسلة الكهروكيميائية وقابلية المعادن للتاكل 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


لماه اجا هه ب لمرلاره 

0 جسعج2 +2117 

(22)819 جب ع2 م نم11 + م2 

11+11 هع +111 

0111 

(00)ء81 جم2 + :28 + ع1 
()816 جم 2 + :28 + ع1' 
08 م زوج م3 + 211,0 +500 
+8 +11 مع + نم18" 

580 + 5ل28 جب م10 + “108 + ر0رطلط 
ا كككل 1 01 

(8)8آ5م دمجم 3 + *3811 + وم 

0 +11[ جع + 111 

6 بسع 3 ب 2و0 

تو جم 3 + :38 + ماو 

280 + رعتط7)7 بسع + :1 + رط ]1 
11,0 + (20) ,11,20 جب م2 + *281 + (00) ر0طر11 
87 ج22 + 8 

ع جبييى2 توم 

81 جب ع ب أدن8 

كك 7 2 

0 بع 2 +6002 

(00)ء83,5 جه 2 + :28 دعو 
لكك ] ل 

100 

7 + مجه م2 +ر0ومط 
(00)8 جسد ع2 م و + 002 
(60)8٠جعهم.2‏ ++ ع8 + ر0دمط 

11 بع ب[ 

060 ك2 +0023 

[[ بيه .2 + لم 

بم 3 +1103 


ك0 1 5111 
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(98) 
الفصل السادس : السلسلة الكهروكيميائية وقابلية المعادن للتاكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
6 - ودجميعه.2 ب+”_مم 
3 +8 + وى بلع + قروم 
4 - “احجع ب تل 
4 - 12 يع بن[ 
000 18 بع +1[ 
1 + ع6 ع2 + تع 
5+ وو جييع2 ب نرم 
3+ ك 0 ال0ة 
4 + 0 + عدذجب مع + اللعوم 
38+ لاه اه 8 لاهج عه د رادا سانا 
7+ جيى2 بت ن6 
6 + )ع7 ببسم + أ(للم)ء8 
01 + ا ل 4 لد 6 
1 + )جع ج+أنن0 
5 + ا 
06 + ع بسع ب باتع 
4 + 07 جب ع + روما 
0 + مع بهم بتوعر 
38 + 1 كت 2 ] 1مس 6 
1 + ع2 مسج ب دوم 
8+ 28ب ه2+ 1122 
1 + عمجيج بأوم 
4 + ع2 + ج11 
1+ *7[بمعغ بتو[ 
١0 + 0 + 6‏ ممت + :48 + ب0م 
7+ 4جمعه2 +”مام 
2 + | 1ل 
12+ غ28 ججبيم2 + 0م 
09 280 جهى4 + :48 + ري0 
70 0 +12 بم 2 + :481 + روما 
5 + كككتن 0 1 11 
1238 21,0 +12[ مم2 +*481 + روما 
0 110 +*207 بس هى6 + *1411+ 01,072 
ر98") 
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)99( 
الفصل السادس : السلسلة الكهروكيميائية وقابلية المعادن للتآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
5 لد 0ج ه22 +0 
2 + ناخ جبجلعم2 + نام 
5 + 211,0 + ”مم جم ى2 +*4]1 +رومم 
7 + 0 ,01 جب م10 + :2010-1211 
8 + ناخ جل م3 + نام 
0 41,0 + مجعم + *1آ]ق + جمماة 
1 + ةجع ب و1 
161 + 3ع مدع ب أذو0 
3 + 820 +ي1ل)اجبوعىم.2 + :28 + 2110001 
2 + 0 +روومم جب ع2 + *411 + 50 +رممم 
1 + ناة جع م نرم 
6 + 280 جبلوى2 + :211 + ر0 يآ 
8 + 007 مدع ب ذو 
0 ++ 7 لبهم 2 + 5,0 
7+ 0 +0 سوه + :281 +ي0 
2+ (0ة) 218 جح م2 + رع) 11 
3500 20150 + )28 مم2 + (5) وان)رع1آ1 
7 + ع تكن 0 51 رو كل 
)99 
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(100) 
الفصل السادس : السلسلة الكهروكيميائية وقابلية المعادن للتآكل 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


مصدر الإختلافات في الجهود الكهربية 
11115 01 ماع 011 
سيط هئلية التاكل الفز ات بعلديمة القترى كببياتينة توق متصبحورية 
بفيض من الإلكترونات التي تسري من منطقة المصعد إلى منطقة المهبط» 
وهذا يتطلب اختلاف في الجهود الكهربية» إما بين فلزين غير متشابهين أو 
بين منطقتين مختلفتين على سطح الفلز نفسه. 
أ) التآكل نتيجة اختلاف الفلزات : الفلزات غير المتشابهة 
1115 1015511011231 
بالإستناد الى خلية دانيال (كمثال للتآكل الكهروكيميائي) الموضح مبدأ 
عملها بالشك( ؛١51).‏ 











شكل (7”) : خلية دانيال 
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(101) 
الفصل السادس : السلسلة الكهروكيميائية وقابلية المعادن للتاكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
وتتألف خلية أو عمود دانيال من قضيب الخارصين مغمور في محلول من 
كبريتات الخارصين وشريط (قطب) من النحاس مغمور في محلول من 
كبريتات النحاس (ويوجد بينهما حاجز مسامي يسمح فقط بتبادل الأيونات) 
ويفصل المحلولان عامة بوضع أحدهما في وعاء مسامي والآخر في 
الأسطوانة المحيطة. ويمكن تمثيل الخلية بالصيغة الكيميائية : 


نك | (وه) ري 0كده | (وة) ,250 مد 


وعند توصيل الدائرة الخارجية بين الخارصين (22) والنحاس (00)) نجد 
مرور تيار كهربي وحدوث تفاعل كهروكيميائي على سطح الأقطاب كما 
يلي : 


قطب الخارصين : 


يتأكسد (يتآكل) قطب الخارصين : 


ه155 


(م460ه0ن:ه) ع2 + )2و7 تمسسامتة كف (و)رر2 


قطب النحاس : 


يحدث على سطحه اختزال أيونات النحاس : 


م0 زوممع ل 


(دمتعسلع) طل(و)ن© جح تشتسف ‏ ج2 د (وو) نت 
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)002 
الفصل السادس : السلسلة الكهروكيميائية وقابلية المعادن للتآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

فعند المصعد (قطب الخارصين ذو الجهد الأكثر سالبة) تنتقل أيونات 
الخارصين إلى المحلول (يذوب آنود الخارصين ويتحول الى أيونات 
*725) تاركة على قضيب الخارصين شحنة كهربية سالبة مكافئة (وبمعنى 

آخر يتآكل قطب الخارصين ويتحول الى أيونات). 
وعند المهبط (قطب النحاس) يحدث اختزال لأيونات النحاس الموجودة في 
محلول أيونات النحاس؛ وتترسب أيونات النحاس وتتكون خلية تآكل 


(لآءء 10ودم:1ا1م»). 


وتيار التآكل هو التيار المار في الدائرة الكهربية وهو يكافيء معدل التآكل 


(1:26 201:05102) لقطب الخارصين. 


للتحليل الكهربي وجميع تفاعلات التآكل تتبع نفس القوانين. 


ويعمل كل قطب على توليد جهد كهربي يمكن حسابه من معادلة نيرنست 
(716125). ويطلق على هذين الجهدين بجهدي الدائرة المفتوحة للخلية؛ 
وهما جهدان عكوسيان (76761515616) وإذا كان لتركيزي أيونات النحاس 
وأيونات الخارصين فاعلية مقدارها الوحدة عند درجة حرارة (50 25) 
وضغط (123 101.325 - 353 1) » عندئذ يصبح هذان الجهدان للدائرة 
المفتوحة جهدين لقطبين معياريين وهما معطيان في السلسلة 
الكهروكيميائية. والجهد القياسي لقطب النحاس هو (7 0.337) ولقطب 
الخارصين (17 0.763 -)» وهكذا تكون القوة الدافعة الكهربية للخلية 
مساوية الفرق الجبري بين جهد المهبط وجهد المصعد : 
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(103) 
الفصل السادس : السلسلة الكهروكيميائية وقابلية المعادن للتآكل 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


1 


لاءعهء 


0 0 
27 و 7 8 - 

بيدا عصيحهة 

ع2200 علمطلةء 


(0.,763 -) - 0.337 - بي8 
1.17 8 


لت 
وتجدر الملاحظة حسب مصطلحات ستوكهولم إلى أن القطب الأيمن هو 
المهبط والقطب الأيسر هو المصعدء أي أن جهد المصعد طرح جبرياً من 
جهد المهبط. وعند إغلاق الدائرة الخارجية يبدأ التيار الكهربي في السريان 
خلال الخلية» فالإلكترونات التي انطلقت عندما انتقلت أيونات الخارصين 
للسائل تتحرك عبر الموصل حتى تصل المهبط حيث تعترضها أيونات 
النحاس المترسبة» ويجري التيار الموجب (الشحنة الموجبة) خلال الخلية 
نفسها من المصعد الى المهبط.ء حيث تكتمل الدائرة. ويتألف التيار داخل 
الخلية من أيونات موجبة تتحرك من المصعد إلى المهبط وأيونات سالبة 
تتحرك من المهبط الى المصعد. وحسب الفرض المتبع هناء فإن القوة 
الدافعة الكهربية لخلية كهذه يكون موجبا إذا تحركت الإلكترونات في 
الدائرة الخارجية من اليسار الى اليمين بفعل التفاعل الحاصل في الخلية. 
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)004 
الفصل السادس : السلسلة الكهروكيميائية وقابلية المعادن للتآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
ب) التآكل نتيجة اختلاف منطقتين على نفس الفدز 
تعتبر الإختلافات في الجهود الكهربية التي يمكن أن تنشأ على مساحات 
مختلفة من سطح الفلز نفسه. أكثر تعقيدآً في طبيعتها وتعتمد على عدة 
عوامل» ويمكن أن تعالج هذه العوامل على أنها عوامل داخلية أو أنها ذات 


طبيعة خارجية. 
وتشمل العوامل الداخلية : التركيب الكيميائي, التركيب البلوري للفلز أو 
السبيكة 


ويمكن فصل العوامل الخارجية إلى مجموعتين : 


وتنتج عادة الإختلافات في الجهود الكهربية المصاحبة للفلز عن إجهادات 
متخلفة تؤثر على سطح الفلز وعلى الغشاء الأكسيدي الواقي (أو غشاء 
غازي ممتز على الفلز) والمتكون قبل التماس بين الفلز والإلكتروليت. 
وتكون الفلزات أو السبائك الواقعة تحت فعل الإجهادات المؤثرة أو المتخلفة 
دائماً أكثر مصعدية (أو أنودية 01001) من كونها في حالة تلدين كاملة. 


ويعتبر الإلكتروليت نفسه مصدرآ أساسيا لتباين الجهودء فلكل فلز أو سبيكة 
جهد كهربي خاص بمحلولهاء ويعتمد على : 

ِ نوع الأيونات. 

- درجة تركيز الأيونات في المحلول. 
علاوة على ذلك فإن هناك عوامل إضافية تعتبر مصادر أخرى لاختلافات 
محلية في الجهود الكهربية مثل : 


(104) 
. /م0112101ه. الالنانانا//:مخط نمأواعل 121 ماظ ناماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 














(105) 
الفصل السادس : السلسلة الكهروكيميائية وقابلية المعادن للتآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
- التغيرات المحلية الحاصلة في تركيز الإلكتروليت. 
- وجود غازات منحلة. 
- وجود بعض عوامل تؤثر على ظاهرتي الإستقطاب. 
- إزالة الإستقطاب لمنطقتي المصعد والمهبط الموزعة على سطح 
الفلز المتآكل. 
- تكوين طبقات واقية أثناء عمليات التآكل. 


وتوجد مصادر أخرى للإختلافات في الجهود الكهربية المحلية مثل : 
الإختلافات فى دربجة خرارة جسم المحلول الإليكتروليكي والتى 
تؤدي الى تكوين ميول حرارية. 
م مداو القيوم لنركة الناكل و الإكناء» الساساية الجزع عن العيفة 
الفلزية. 
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الفصل السابحج : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الفصل السابح 
أنواع خلايا التآكل 
الكضر وكصسادية 
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الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





خلايا التاكل هي خلايا جلفانية تتكون بمجرد ملامسة السطح الفلزي 
للإليكتروليت بحيث تكون هناك مناطق على السطح الفلزي تتصرف 
كمناطق آنودية يذوب عندها الفلز ويتآكل» ومناطق أخرى كاثودية يحدث 
عندها أحد تفاعلات الإختزال» وبعبارة موجزة فإن خلايا التآكل هي خلايا 
كهربية تتكون أثناء عملية التآكل. 


أنواع خلايا التآكل الكشروكيميائية 


توجد ثلاثة أنواع من خلايا التآكل التي تسبب التآكل : 
أ) الخلايا الجلفانية 6115© عنطة62117© 

ب) خلايا التركيز 115ع0) 26100)مءعع00© 

ج) الخلايا الإليكتروليتية 06115) ع1017(]1اء1:16 


أولا : خلايا التآكل الجلفافي 06115 عنمه6211 

تتكون خلايا التأكل الجلفاني من اتصال معدنين مختلفين 
(1161315 :11133ز1(155) أو معدن واحد يتكون من مقطعين مختلفين. 
ويحدث التآكل الجلفاني عند تعريض فلزين غير متشابهين لمحلول 
إليكتروليتي شريطة أن يكون الفلزان في وضع تلامس كهربي مع بعضهما 
المعطن :زيكون الثلامين مدن خلال اسئلاك التوصبيلة: فالفلة الأقل 
مهبطية (20616 وو16]) (الأكثر سالبية) مثل الخارصين (77)» سينحل 
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(108) 
الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

ويكون مصعداء بينما الفلز الأكثر مهبطية (الأكثشر إيجابية) مثل 
النحاس (00))» يكون مهبطا. 

ويمكن أن يشمل التفاعل المهبطي إنبعاث هيدروجين أو امتتصاص 
أكسجينء وهذا يعتمد على طبيعة محيط التآكل. ونتيجة للتفاعل المذكور 
يسري التيار الإلكتروني من المصعد (2) خلال الفلز الى المهبط (د0))؛ 
لكن الإلكترونات تلتقط هناك نتيجة اعتراض الأيونات الموجبة لها. ويتضح 
أيضا أن تيار التآكل يتدفق على حساب فلز المصعد المتآكل؛ بينما يحمى 
فلز المهبط من تأثير التاكل. 


2-77-7777 0> 
00-0--1-- بي‎ 
٠. 











5 ا 

لل 5 

0000 
«مع مع ءهو.| + 
«ااعاعيدءءه 

9 ا يي يت يت وين يي سي يي 


5770-0 
١ امدعاس‎ 








شكل (4") : ميكانيكية التآكل الجلفاني. 
في المحلول الحامضي يقع التفاعل المهبطي بواسطة عمليات انبعاث الهيدروجين» 
بينما يقع التفاعل المهبطي بلطف في الوسط المتعادل أو القلوي بواسطة امتصاص 
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الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 

إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

ويمكن التعيين بطريقة وصفية أي فلز من الزوج الجلفاني المتآكل (سيصبح 
مصعدا) من السلسلة الكهروكيميائية؛ ففي هذه السلسلة نعين الجهود 
الكهربية القياسية لبعض التراكيز المعنية لأيونات الفلزات دون وجود غشاء 
أكسيدي على سطوحها على الإطلاق. 
وفي المجال التجريبي تكون معظم الفلزات مغطاة بغشاء أكسيديء وهذا 
يعمل على إزاحة الجهد الكهربي لمحاليل الفلزات لتأخذ قيما أكثر إيجابية. 
وتظهر بعض الفلزات التي تشكل غشاءً أكسيدياً واقياً جداً على سطوحها 
جهداً كهربياً أكثر مهبطية من الجهد المبين من قاعدة السلسلة 
الكهروكيميائية. 
مثال توضيحي 
يكون الألومينيوم (41) في الغالب أكثر مهبطية من الخارصين(770) رغم 
أن السلسلة الكهروكيميائية توضح أن الجهد الكهربي المعطى له هو أكثر 
سالبية بمقدار كبير من جهد الخارصين كما يتضح من القيم التالية لجهود 
الإختزال القياسية : 


[1.6977--نئ8 ,97 0.763 - -ر8) 


والجدول التالي (جدول )١‏ يوضح تفاعل الأكسدة والإختزال للقطبين في 
وجود غشاء أكسيدي وفي عدمه. 
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الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


جدول (") 
خلية جلفانية مؤلفة من قطبي الخارصين والألومينيوم 
خليه تتآلف من قطب الخارصين والآلومينيوم مع | خليه تتالف من قطب الخارصين والآلومينيوم 


[ )ادم جهج3 + (وه) **لى | *غ 2 ]36 + (وة) ”له جب (1)6ه | »21 
]26 + (0ة) “وجب ر(و)م2 | 2 [(22جهج2 + (30) 222 |» 3 


(30) 3207 + (1)8خ2 جب (و)م37 + (20) 2417 325)4 + (3) 1آخ2 جب (ن2) “3257 + (24105 








وجدير بالذكر أن الفلزات والسبائك التي تقع تحت مجموعة واحدة لا 
تختلف كثيراً في الجهود الكهربية لمحاليلها ولا يوجد خطر في استعمالها 
متماسة مع بعضها بعضا. وسيؤدي الوصل (111186م20) لفلزين من 
مجموعتين مختلفتين إلى تآكل جلفانيء فالفلز الأقل مهبطية (الأكثر 
سالبية) والواقع بالقرب من الطرف المصعدي للسلسلة سيتآكل وكلما 
ابتعدت الفلزات عن بعضها في السلسلة كلما كان تأثير الهجوم للتآكل أكثر 
شدة. 

ونرى مما تقدم أن السلسلة الجلفانية (جدول 4) هي أكثر قيمة وفائدة من 
السلسلة الكهروكيميائية (جدول ١‏ الفصل السادس) وأن التغيرات الصغيرة 
فى البيئة تعمل على إزاحة الجهد الكهربي في أي من الإتجاهين ويمكن 
تعيين اتجاه سريان التيار الكهربي الجلفاني بواسطة فرق الجهد الكهربي 
بين منطقتي المصعد والمهبط للدائرة المفتوحة. 

وتعين خصائص الإستقطاب للقطبين مقدار التيار الجلفاني. وعلى كل حال 
تعمل القوة الدافعة للتآكل على إبقاء التغير في الطاقة الحرة للتفاعل العام 


للتاكل. 
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الفصل السابح : انواع خلايا التاكل الكهروكيميانية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
جدول (4؛) 
الطرف المتآكل (مصعدية؛ أو الأقل مهبطية) 
مغنسيوم 0 1212 
سبائك الماغنسيوم 75 112826511112 
خارصين 27211 
ألومينيوم 1115م 
كادميوم مسساتسل هت 
ألومينيوم 245-11 1111111111112ر 
فولاذ أو حديد دملا ننه إععاك 
حديد مطاوع ما امهل 
حديد - كروميوم (فعال) (17اع2) ممع ن) 13946 
نيكل - مقاوم 1دع-1ل1 


كروميوم - فولاذ (فعال) 

كروميوم - نيكل - فولاذ (فعال) سبيكة هاستيلوي 
(فعال) 

عسست ‏ اسكة, 

لحام رصاص - قصدير 

رصاص 

نيكل (فعال) 

سبيكة إنكونيل (فعال) 


سبيكة من النحاس والقصدير (البرونز) 
سكة نكاس - نكل 


5 


مونيل 


سبيكة إنكونيل (غير فعال) 

حديد - كروم (غير فعال) 

فولاذ - نيكل - كروم (غير فعال) 
سبيكة هاستيلوي (غير فعال) 
كلوريميت (غير فعال) 

تيتانيوم 

جرافيت 

ذهب 

بلاتين 


7 : 





الطرف المحمي (مهبطي - الأكثر مهبطية). 
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(عاناع2) اععاو آل 46 8 - عل 18946 
(ع17اع2) اعع )5 110 396 -806[1 - 189001 


(1596110 ,18260015 ,81 6246) (عتاناعة) 125111077 
5 50لا- 0دع1 

120 

(علاتاعة) أععاء 1ل 

(ء1آ 796 -01) 1396 -811 5096) (ع17اع2) أعدممعم[ا 
(ءع8 2096 ,210 2096 , 1[ 60946) ى 1103ع)1]125 
(ع1 546 ,210 3046 ,1ل 6596) 8 1135111098 

زء1 146 ,110 32946 ,1[1 6696) 2 اع نمطت 
(م#-نن)) و5ع181355 

اعم م00 

(مك-رن) وع7مممظ8 

75 أعاع 1 للك نعم م00 

أ[عم مك1 

511171: 0101 

(35517م) اععاء1ل 

(ع35517م) أعممعم]آ1 

(035517) 10ت ن) 1396 

(355107م) اععا5 ,الل 46 2 - 1) 1896 

11351110 )0 )0355197( 

(05517م) ...210 185946 ,01 96 15 ,1لا 6246) 3 أعممترملاطت 
5111 

1111 

عاختطمة 0 

60010 

210 
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الفصل السابج : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
مزيد من القراءة 
خلايا تآكل مكونة من فلزات غير متمائلة 

يتكون هذا النوع من الخلايا عندما يتواجد فلزان مختلفين في حالة تلامس ومغمورين 
في محلول إليكتروليتي. ويقصد بفلزين مختلفين أي فلزين مختلفي المواقع في السلسلة 
الكهروكيميائية» وعلى هذا الأساس يكون أحدهما سابق في السلسلة الكهروكيميائية 
والآخر لاحق له. ويكون الفلز السابق أشد نشاطا وأكثر ميلا للتأين ولذلك يتصرف 
كآنودء بينما يكون الفلز اللاحق أقل نشاطا وأقل ميلا للتأين ولذلك يتصرف ككاثود 
ويحدث عنده أحد التفاعلين : إما تصاعد للهيدروجين أو امتصاص للأكسجين وذلك 
من الخلايا بالرسم الموضح بالشكل (55): 











فعد الآنود يحدث ذوبان للحديد وفقاً للمعادلة التالية : 


ع2 + (30) ع2 ب (ويع] 
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الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


أما عند الكاثود النحاسي فيحدث إما : 
امتصاص للأكسجين : 

408جبلع.4 + 218,0 + ر0 
أو تصاعد للهيدروجين : 

بيعم + 211 

وذلك تبعا للأس الهيدروجيني (0581) للإلكتروليت. 
ويحدث تآكل الفلزات الغير متماثلة في الحياة العملية وذلك عندما تتعرض فلزات 
متمائلات في حالة تلامس لفعل إلكتروليت»؛ ولذلك يراعى في تصميم الأجهزة 
والمعدات وجود فلزين غير متماثلين في حالة تلامس وخاصة إذا كان هناك احتمال 


تعرضها لفعل إلكتروليت كما في حالة الأمثلة (شكل أء ب؛ ج) التي توضحها الأشكال 
3 2 ج( بالشكل (51) التالية. 























ْ | أنبوية نحاس 
0 / ا 
96 1 لكم 

0 1 . 

رصاص 2 2 صمم الومنيوم 
1 : ع 
شكل () شكل (ب) شكل (ج) 
شكل (8*5) 
(113) 
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)114( 


الفصل السابحج : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الشكل "١|‏ أ) : 











شكل (5"أ) 


يمثل خزانا من الحديد به ثقب. فمن الخطأ سد هذا الثقب بفلز مثل الرصاص (20) أو 
القصدير(90).» فهذه الفلزات لاحقة بالحديد في السلسلة الكهروكيميائية ويتبع ذلك 
تكون خلية تآكل يكون الآنود فيها هو خزان الحديد الذي سوف يتآكل مؤدياً إلى تداخل 
أيونات الحديد الناتجة من التآكل مع محتويات الخزان مما قد يفقدها قيمتها على 
الإطلاق ولذلك يجب إجراء سد هذا الثقب عن طريق اللحام الكهربي بفلز الحديد. 


الشكل ١١؟‏ ب) : 


نحاس 


و 
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(115) 
الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

يمثل مقلب محوره من النحاس ومروحته من الحديد وهذا التصميم أيضاً ليس 

بالتصميم الجيد إذ أن هذا المقلب بمجرد ملامسته لمحلول إليكتروليتي فإنه سوف 

تتكون خلية تآكل يكون آنودها المروحة الحديدية التي تأخذ في التآكل مما يؤدي الى 

تناقص قوتهاء ويكون تصحيح هذا الوضع عن طريق صنع كل من المروحة والعمود 
من نفس الفلز. 


الشكل |١؟‏ ج) : 


1 


خزان حديد 1 
صمام الومنيوم 


شكل ركدام) 








يمثل أنبوبة من النحاس مركب عليها صمام من الألومينيوم متصل بخزان من الحديد» 

وهو تصميم سيء من حيث اختيار مواد الإنشاء والتشييد : 

6 فعند تلامس الألومينيوم (41) مع النحاس (00©) تتكون خلية تآكل ينتج عنها تآكل 

لم 

] وعند ملتقى الأنبوبة النحاسية (0) مع الخزان الحديد (ع12) تتكون خلية تآكل 
أخرى ينشأ عنها تاكل الخزان نفسه؛ ولتفادي هذا التآكل يجب أن تكون 
المجموعة كلها مصنوعة من فلز واحد إن أمكن أو مصنوعة من فلزات متقاربة 
إلى حد كبير في السلسلة الكهروكيميائية. 

ويمكن لخلايا التآكل المتكونة من فلزات غير متماثلة أن تتكون موضعيا إذا كان الجسم 

الفلزي عبارة عن سبيكة مكونة من فلزين أو أكثر فإننا نجد أن السطح يتحول الى 

عدد لانهائي من خلايا التآكل بمجرد غمره في محلول إليكتروليتي. 
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الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


عند غمر سبيكة من النحاس الأصفر (سبيكة مؤلفة من النحاس والخارصين) في 
محلول إليكتروليتي يتحول السطح إلى عدد لانهائي من خلايا التآكل تمثل ذرات 


اانا 


ومن ناحية أخرى نجد أن الحراريات مقاومة للتآكل وتملك أيضا خواص جيدة في 
ل ا ل لا ل ةلس الا لشي 
ل لك 
الصدمات. 


على ضوء ما تقدم فإن المواد غير الفلزية تستخدم أساسا للتحكم في التآكل فقط على 
صورة تغطيات وتبطينات. 


وكثيراآ ما يفهم أن الفولاذ الغير قابل للصدأ ([عء]5 562121655) مقاوم تماما للتآكل 
ولعل ذلك بسبب تسميته - وعليه يمكن استخدامه في جميع الأحوال ولكافة الأغراض 
والتطبيقات» ولكن يجب أن يكون معلوما أن الفولاذ الغير قابل للصدأ هو اسم عريض 
لقطاع ضخم من عدة سبائك للحديد والتي تتضمن في تركيبها فلز الكروم. 


ويساعد تواجد فلز الكروم في الفولاذ على مقاومة هذه السبائك لفعل الأحماض 
المؤكسدة مثل حامض النيتريك (وي11710). 


6] إن هذا الفولاذ يكون أقل مقاومة للوسط الذي يحتوي على أيونات الكلوريدات 
(1025 1©) وأكثر استعدادا للتآكل التشققي في المناطق المجهدة عند الفولاذ 
الخالي - أي الخالي من الكروم - والمحتوي على نسبة منخفضة من الكربون. 
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الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

؟] مقاومة الفولاذ الغير قابل للصدأ لعملية التآكل تعتمد أساسا على قابليته لاكتساب 

صفة السلبية» وبالتالي يكون أيضا أكثر استعدادا لتآكل الفجواتء وتآكل الثقوب 

والنقر على الفولاذ الخالي. 
مما سبق يتضح أن استخدام الفولاذ الغير قابل للصدأ - إعتمادا فقط على تسميته - 
دون دراية بخواصه التآكلية الفعلية قد يقودنا الى العديد من الأخطاء الجسيمة. 
] ومن سوء الفهم للفولاذ الذي لا يصدأ أنه من المعتقد والشائع أنه طالما أن الفولاذ 
الغير قابل للصدأ غير مغناطيسي فلا بد أن يكون والحالة هذه ذا مقاومة عالية 
للتاكل عن السبائك المغناطيسية. 


وعموما فإن بعض الفلزات تؤدي عملها بصورة أفضل تحت ظروف معينة عن 
الفلزات الأخرىء وهذا يعني أنه يجب اختبار الفلز أو السبيكة وفقاً لظروف التشغيل 
وأيضاً خواصها التآكلية. 


ومما سبق فإن الفولاذ الغير قابل للصدأ يقاوم تأثير محاليل الأحماض المؤكسدة 
مثل حامض النيتريكء بينما نجد أن النيكل (711) وسبائكه جيدة التحمل لتأثير 
المحاليل القلوية مثل محاليل الصودا الكاوية (012013). 


6 أما سبيكة المونيل فإنها تقاوم التآكل بفعل حامض الهيدروكلوريك (1101) 
والمعروف بشدة مهاجمته للكثير من المواد المعروفة بمقاومتها للتآكل مثل 
الزجاج. 


] ويعتبر الرصاص (20) من الفلزات المقاومة لتأثير حامض الكبريتيك (ي112:50) 
المخفف إذا كان الحامض راكداً أو ساكناء ولكنه سرعان ما يتأثر بفعل الحامض 
إذا كانت هناك حركة لمحلول الحامض أو الفلز نفسه داخل الحامض أو في 


6 ويمتاز الألومينيوم (41) بمقاومته الجيدة للأحوال والتأثيرات الجوية المختلفة. 
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الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


ويستخدم القصدير (50) كأوعية و أنابيب لحفظ الماء المقطر النقفي جداً 
والمستخدم في قياسات التوصل الكهربي - ذلك أنه في هذه الظروف يكون خاملاً 
تماما. 


ويمكن استعمال الفولاذ العادي في حفظ حامض الكبريتيك المركز إلا أن المخفف 
منه والمشبع بالهواء يتفاعل مع الفولاذ بسهولة. 


ويمكن الإستفادة من فلز التيتانيوم (15) في مقاومة المحاليل المؤكسدة القوية 
الساخنة. وربما كان فلز التيتانيوم من أحسن الفلزات مقاومة لمعظم الأحماض 
في جميع التراكيز وجميع درجات الحرارة وبما أن خاصيته هذه توازي إلى حد 
ماخاصية الزجاج في مقاومته للتآكل فإن التيتانيوم يستخدم كمادة مبطنة 
للأوعية بدل الزجاج.ء إلا أن فلز التيتانيوم يتأثر بحامض الهيدروكلوريك (101]) 
والمحاليل القلوية المركزة. 
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(119) 
الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
أمثلة توضيحية للتآكل الجلفاني الناتج من معدنين مختلفين 
11 :1والسسزدد1نا 
إذا وجدت عينة تتكون من معدنين مختلفين مثل الخارصين والنحاس 
(النحاس يمكن أن يتواجد على هيئة شوائب في فلز الخارصين) ومغمورين 
في محلول حامضي (50111100 30101)»: ونتيجة للإختلاف في الجهد 
الكهربي لكل من النحاس والخارصين تتكون خلية جلفانية 
(1[ء»© عنصة1دع)» وينتج تيار كهربي بين الخارصين (آنود) والنحاس 
(كاثود) وتحدث التفاعلات التالية عند كل من الآانود والكاثود : 


(مد0غهل<ه) ع2 + (ة) 2و7 جب (2104 
(ممأعسلع2) 010 جل تدج 2 + (2) 12 


00س ننه ادتاتمآ 


]50 3خ أماء ١]‏ 4 


كألوممعل «عرمق لكرة فعجنده|ا ممع 


غ1١‏ 
ناد 
حصب 


© © و 
62 2 

7 
9 69 سس 
)0( 24 














شكل (17”) :_تكوين خلية تآكل جلفاني من معدنين مختلفين 
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(120) 
الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

وفي مثل هذه الخلية الجلفانية نجد أن سرعة التآكل وقوة التيار المار في 
الخلية تعقيد على العو امك العالية:: 

أ) فوق جهد الهيدروجين للكاثود (النحاس) عع01761701)8 معع11701:0 
إن فوق جهد الهيدروجين (ع076150136© 1197:010561) للكاثود كلما كان 
منخفضا يقابله زيادة في سرعة التآكل لأن اختزال أيون الهيدروجين على 
أي فلز تعتمد على العلاقة التالية : 


بي + | *آ1 ]| عا 0.0591 - - برك 


حيث ,1 : فوق جهد الهيدروجين. 

ب) كلما كان جهد المصعد (الآنود) أكثر سالبية كلما ازدادت سرعة التآكل. 
ج) كلما كانت المقاومة بين الآنود والكاثود صغيرة كلما ازدادت سرعة 
التاكل. 

مثال توضيحي |"؟) 

يمكن توضيح التآكل الناتج من معدنين مختلفين بالمثال التالي : 

خلية تتكون من معدن وعليه طلاء زنك (ع]213 عذ72) ومغمور في زيادة 
من محلول كبريتات النحاس. وطبقا للسلسلة الكهروكيميائية نجد أن جهد 
الخارصين (0.7637--,:8) أكثر س البية بالمقارنة بالنحصاس 
(0.33717 + دخ8). ولذلك نجد أن الخارصين يبدأ فب التأين (التآكل) 
ويتحول إلى أيونات في محلول كبريتات النحاسء ونتيجة لذلك نجد أن 
أيونات النحاس تختزل [(و)نه ب «ضنصف مج + (وج) *برن) وتتحول الى فلز 
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)121( 


الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكشروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الخارصين (26 + (وة) 2:ج (6)م2) وتحولها الى أيونات» وأيونات 


النحاس تختزل وتترسب [رو)نن مج #سشنسف م2 + (وه) *ره) بجوار ذرات 
الخارصين؛ وعلى هذا تتكون خلايا تاكل على سطح الخارصين ويتاكل 
الخارصين ويتحول الى كبريتات خارصين ويترسب النحاس. ويقال إن 
الخارصين أصبح آنودآ للنحاس في محلول كبريتات النحاس. 
وعلى هذا النوع من التآكل يمكن القول : 

يس من الحكمة أن يسمح بتلامس بين معدن ومحلول لمعدن آخر يكون 





جهده القطبى أكثر إيجابية بالمقارنة بالمعدن الملامس للمحلول). 





وعلى هذه القاعدة نجد أنه : 

6 لايصلح حفظ كبريتات النحاس في إناء مصنوع من الخارصين أو 
الصلب (لماذا؟) ولكن يمكن حفظهما في إناء مصنوع من النحاس. 

ولبيان السبب في ذلك دعنا نلقي نظرة على جهود الإختزال القياسية : 


[0.33717 +دئ8 , 0.7637 - د رو8) 


(أنظر الأشكال 355:78 : أثر محلول النحاس على قضيب الخارصين 
الصلب. 
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الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 














115.38 : 

ع011121؟ نم2020 201160115 31 12 10171560 15 لهأاع10 عماج 01 مكأد ث (2 
110 --31اع272 عط غد ععدام دعكلةا مم1غأعوع ملع عط ]' .5010002 
0] كلامل 7 01 ك5متاععاء 1570 ولع أومقنا (7ااعع012 لمنه ععه 1اعاما 
0710© 

15 12211 ناءعمم0» 01 0620516 0ع0101ت 12112 2 ,5وء355م عططلا وى (ا 





عطا مطمن] وع120 (و2)00ن© 0 عا 00101 عباط عطا لله ,عماج عطا مه 
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الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


| ممتعسععغامط ممتدنلمم 
زوكنمح حن جع + زمو*كرن ليد 


| رويد + زتريه جل ب (ييه)* 2ن + (8)م2 


منك فك النذا ممنتاحلت0© 
-» 2 + زود ”*م2 حب إواورة 














2 ا 0م012 15 عماج 01 مرتاد ذل .01©1102»ع:0:21024102-1 صخ : 39 .1]"15 
عطا 115 كأاعدع عماج عط]' .10ع1) عند اند (11) “اعمممء 01 0مان[هد 
لع0101ع-210172 عطا) 1ماع10 تاعممه0ه ع10016م م1 كذمه1 (11) تاعمممه 
153 1025 ©2120 320 (م1كادك عمتاجد عطا زه 1[دممعل 
(0)9© + (20) 207 جل (ن2) 017 + (2005 

عل 0101ك عنا1اط عطا ,متتاد عماع عطا 2ه 5عغ12تالطتاععة اماعط تتعمممك عم 
5 (غطاع11 لطنه ع201001) د5ع120 5120112119 1055 ناءمم0© 20110115 عطا 16 
35 ]1[ 1005 عماج عط .تعممه عتللماعمر مغ لععتالع] عه كمم1 2ن 
.5 غ31 501111101 





من الجهود السابقة» وبسبب أن جهد الخارصين (الوعاء الحاوي) أكثر 
سالبية من أيونات المعدن (*0105) فإن الخارصين سيتآكل ويقابله اختزال 


لأيونات النحاس. وهذا يعني تلوث المحلول بأيونات الخارصين. 
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(124) 
الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
النحاس (لماذا؟). 


وللإجابة على هذا السؤال سنستعرض جهود الإختزال القياسية : 
( 0,799177 + حيؤ8 ,7 0.337 + دن8) 


ومنه فإن أيونات الفضة سوف تختزل وتترسب الفضة على سطح 


النحاس (رم)عم ب «نتسف م + (وم) *عى)» ومن الناحية الأخرى يذوب فلز 


النحاس ويتحول الى أيونات نح اس (122©) 
(25 + (وه) “دنج روى)رن) ويصبح محلول نترات الفضة ملوثا بأيونات 
التهلن. 

)124( 
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الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


؟ ) وجوذ اللسواشب (د115تاممطآ 05 ععمعوعىم) 


وجود شوائب مثل الأكاسيد (و02106) والكبريتيدات (و1106م1ا؟) تؤدي 
إلى تكوين خلية جلفانية محلية (1[ءعه عنمة7؟21ع 10221). 

مثال توضيحي 

إذا كان لديك قطعة من الحديد» وقد تم تكوين أكسيد على سطحها بتسخينها 
في الهواء. فإذا حدث لهذا الأكسيد كسر (6201ن) تحت أي ظروف في أي 
منطقة وكانت العينة معرضة لمحلول من كلوريد الصوديوم (5132001) 
المحتوي على (02)» فتكون النتيجة تكوين خلية جلفانية محلية وينتج تيار 
بين الأكسيد (كاثود) ومعدن الحديد (آنود) كما هو موضح بالمعادلات 
التالية: 


: ©3200 له 


6 +2ع72 يب عم 


: 3500 له 
408 مه + 0ر28 +ر0 


ثم يتكون راسب من هيدروكسيد الحديدوز في منطقة الآنود ويتحول الى 
الأكسيد في وجود وفرة من الأكسجين كما هو موضح بالمعادلات التالية : 





(أمم مععنع 0 عاتط) ر(01)عء72 جب (وه) 2011 + زوه “ع1 
(5نتتط6101-لع1 اله ناكن) 0.110بع28 جك ير (0[11)ع45 
(125) 
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الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


؟) التأثير الحراري على المعدن 

إذا تمت معالجة أي معدن أو سبيكة حراريا عند نقط مختلفة من المعدن 
فيمكن أن يؤدي هذا الى فرق في الجهد بين أي نقطتين على المعدن ومن ثم 
تكوين خلايا جلفانية محلية عند تعرض المعدن لأي إلكتروليت أو للهواء 
الجوي. 

الصلب المحتوي على (07 96 18) و (211 90 8) والمعروف بأن الصلب 
لا يصدأء ولكن إذا ما تم تسخين هذه السبيكة إلى درجة حرارة (©" 700) 
كما يحدث غالبا في عمليات اللحام فإن الكروم الموجود على الحدود 
البلورية يميل إلى الإنفصال على صورة كربيدء تاركاً تكون شبكي ضعيف 
لذلك تصبح السبيكة معرضة للتآكل» ووجد أن السبب الرئيسي لهذا هو أن 
جزيئات كربيد الكروم (6)07005 01 0100 ) تعمل كمناطق مهبطية 
(كاثود) ذات كفاءة عالية. 


5) التأثير الكيمياني على المعدن 

إذا تم وضع قطعة من الحديد في حمض كبريتيك مخفف (,11250]) فإن 
الإختلاف الموضعي للخواص الكيميائية والفيزيائية لقطعة الحديد وما 
حولها يؤدي الى تكوين مساحات مصعدية (آنودية) وأخرى مهبطية 
(كاثودية) على نفس قطعة الحديدء وفي النهاية تتآكل قطعة الحديد وتتلاشى 
من المحلول وتكون التفاعلات على سطح المعدن كما يلي : 
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(127) 
الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكشروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


016 322005 : 


6 + (0ة) ع7 جب (و)ع] 


: 5ع00طلهقه 216 
1 )1 بمج 2 + (20) *211 


ومعنى هذاء أن الحديد يتآكل ويتحول الى أيونات حديدوز (25ع1) 
ويتصاعد غاز الهيدروجين. وإذا تم تبخير المحلول الناتج نجد ترسيب 
باون أخديين كير كاف الحديدوق 6 868): 
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الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


ثانيا : التآكل التركيزي للخلية إخلايا التركيزا 
يحدث التآكل التركيزي للخلية بسبب التأثير الإلكتروكيميائي على سطح 
الفلز حينما يتعرض لمحلول إليكتروليتي : 
- ذي تراكيز مختلفة 


- أو ذي تهوية متباينة. 


وتنتج الإختلافات المحلية في تركيز أيونات الفلز عن الإختلافات المحلية 
في : 

- درجة الحرارة. 

- التهوية (المزج بالهواء) غير الكافية. 

- الإنتشار البطيء لأيونات الفلز الناتجة عن عملية التآكل. 


ويتواجد الإختلاف في جهود المحلول عندما تتعرض منطقتان أو أكثر من 
سطح الفلز لبيئة تآكل ذات تراكيز مختلفة لأيونات الفلز. 


١‏ خلايا التآكل الناتج من الإختلاف في تركيز الأكسجين اخلايا 
الشهوية الشغاضطيية ) : 7:20101ءع002) عع :0:5 [متأمعىء ]11د[ 
تعتبر التهوية التفاضلية من أهم أنواع التآكل التركيزي للخلية. 

وتحدث التهوية التفاضلية عندما يتعرض جزء ما من الفلز لهواء متباين 
(متفاوت) التركيز عن الأجزاء الأخرى (إمداد غير منتظم للأكسجين على 
سطح المعدن الواحد). وهذا يسبب اختلافا في الجهود الكهربية بين المناطق 
اسهد اق 
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(129) 
الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
وقد أصبحت هناك حقيقة تجريبية تقول : 
(إن المناطق الواقعة على سطح الفلز حيث يكون تركيز الأكسجين 
منخفضاً هي مناطق مصعدية (تتآكل). والمناطق ذات التركيز العالي 
ومن هنا نجد أن التهوية التفاضلية لسطح الفلز تسبب تياراً كهربيا يسمى 
تيار التهوية التفاضلية (26126101 21مع 011112 01 أمعاتنه) . 
إذا اختلف تركيز الأكسجين في منطقة على سطح المعدن عن منطقة أخرى نجد 
اختلاف الجهد بين هاتين المنطقتين» وهذا يؤدي الى تكوين خلايا تركيز 
(115ء» هه0ةتامءعوون) ويكون الكاثود هو القطب الموجود في المنطقة الغنية 
بالأكسجين ويكون الآنود هو القطب الموجود في المنطقة الأقل تركيزاً في الأكسجين. 
ويتكون قطب أكسجين (6160]006 0::90/562) على سطح المعدن وتفاعل اختزاله 
يعطى من المعادلة التالية 37 


(00) 4011 جب»ى1 + (281,00 + (ع),0 


34 
[ 08 ] بواتفة 











1 - 8 حو 

1 0.0591 4م 1 , 
ع0 - |08 إعها -ن8 85-2 
7 0 كبري 


كك (م) الضغط الجزئي للأكسجين المتزن مع الأكسجين الذائب لخي المحلول 
الإليكتروليتي. 
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(030 
الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
وتعلل التهوية التفاضلية عملية التآكل للفلزات المغمورة جزئياً في محلول 
ينخفض فقط عن خط الماء. 
مثال توضيحي )١(!‏ 
إذا غمرت قطعة من فلز ما (مثل الخارصين) جزئيا في محلول مخفف من 
ملح كلوريد الخارصين (220012) ولم يهوى المحلول (شكل ٠5)»؛‏ فإن 
الأجزاء الواقعة فوق (وبالقرب من) خط الماء تتهوى بشدة بسبب التركيز 
الزائد للأكسجين في هذه المنطقة» وهكذا تصبح هذه الأجزاء مهبطية؛ أما 
الأجزاء المغمورة لأعماق أكبر فإنها بالطبع تقع تحت فعل تركيز أقل من 
الأكسجين وعندئذ تصبح مصعدية 





مطقه مهبط اكتود) 











المتدفقة إلى منطقة المهبز سي 7 | جقجة] (و0 408 جبلمى؟ + رع )ره + 281,000 


من هنا دجة أن احدلافا في الجهود القهربية قذ حت مما يسبب شريان قيار 
كهربي بين منطقتين مختلفتين في التهوية» فينحل الخارصين على المناطق 
المصعدية؛ ويعمل الأكسجين على شد الإلكترونات نحو المناطق المهبطية 
من أجل تكوين أيونات هيدروكسيد. وهكذا تغلق الدائرة الكهربية عن طريق 
هجرة الأيونات خلال الإلكتروليت وتتدفق الإلكتروناث خلال الفلز من 
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(131) 
الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

المصعد الى المهبط. ويعتمد مقدار التيار الكهربي الناتج عن هذا النوع من 
التاكل على كمية الأكسجين الموجودة التي لا تنفذ تماما. 
مثال توضيحي |"؟) 
بوضع قطبين من الحديد في محلول كلوريد بوتاسيوم ثم توصيل القطبين 
بأميتر بواسطة سلك (ع:ة,) (شكل )5١‏ وتقسيم الحوض بين القطبين 
ال كسجين» وو ضع مفتاح ثلاثني عند 03 نقطة اتصالهما سنمع بيمرور 
الأكسجين في إحدى الأنبوبتين بجهة واحدة من الحوض وجد الآتي : 


)١‏ عند امرار تيارات من الأكسجين في كلا الجزئين فإن الأميتر لا يتأثر 
ولا يوجد دليل على مرور تيار. 


؟) عند مرور الأكسجين في الجزء (أ) يتحول الحديد الى مهبط ويتم 
اختزال الأكسجين على قطب الحديد الموجود في هذا الجزء وهو تيار 
التاكل (06ع11ناء 1105102م») : 

(30) 4018 ع4 + (218,0)1 + رع) و0 


ويتحول قطب الحديد في الجزء (ب) إلى آنود ويذوب المعدن : 


28 + (0ة) 767 يبل مر 
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(132) 
الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
ج) عند مرور التيار في الجزء (ب) يتحول قطب الحديد في هذا الجزء إلى 
مهبط » وبإيقاف مرور الأكسجين في الجزء (أ) يتحول الحديد فيه إلى آنود. 
وعند إعادة التجربة باستعمال الخارصين بدلا من الحديد نحصل على نفس 

















شكل )4١(‏ : تأثير التهوية التفاضلية 


(132) 
. 50112101 . الالانالالا//:مخط لمأواعا 121 ماظ لماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 























)133( 


الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


مثال توضيحي !|؟! : 

تآكل القطرة 5م10 نط م515م2ه0© 

يتعرض الحديد للتآكل بفعل قطرات من الماء أو قطرات من محلول ملحي 
(شكل 57). فالمناطق المغطاة بالقطرات تنحصر عن منفذ الأكسجين 


هراء 


ا لط من عازف وبري ة :7 
ينتج لإرح ا عي" مع ده 
35 


ل ظ يك للحمبج 


منطقة. .ببطية 0 و7 
7 4 ور شجو) معدي و 


)3( 
شكل (؟ 4) : تأثير التهوية التفاضلية الناتج عن وجود قطرة ملحية على سطح الفلز 











ينتج هذا النوع من التآكل نتيجة للإختلاف في تركيز الأكسجين في المناطق 
المختلفة لقطرة من كلوريد البوتاسيوم (1501) على سطح شريحة من 
الحديد الصلبء ونجد أن التآكل يحدث عند مركز القطرة؛. وهذا يحدث 
نتيجة اختلاف تركيز الأكسجين في المناطق المختلفة للقطرة. فنجد في 
الأجزاء الخارجية للقطرة يكون تركيز الأكسجين أكثشر وتصبح هذه 
المناطق مهبطاً (كاثوداً) ويتم اختزال الأكسجين كما يلي : 


(وة) 40178 ع4 + (25,0)1 + رع) ر0 
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(134) 
الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
وفي مركز القطرة يكون تركيز الأكسجين أقل وعلى هذا تكون هذه المنطقة 


ع2 + (0ة) ع7 يب مر 


ونتيجة لهذا الإختلاف في تركيز الأكسجين في المناطق الخارجية (كاثود) 
ووسط القطرة (آنود) ينشأ تيار كهربي بين مركز القطرة (آنود) والأجزاء 
الخارجية (كاثود) كما في الشكل (575). 








عأهز د أده أق أونم 


ومن آ#ن #جناحمنة <-_ 0ج وميم 26 د 


1 تنروت عنهه هك 
عم ي(212014 








20 ا 2 

ور 1 11 امع ع تناه اعمت 

0 راء تف ومة 7 
)م( 

شكل ("4) : تأثير التهوية التفاضلية الناتج عن وجود قطرة ملحية على سطح الفلز 











وتتفاعل نواتج الاآنود والكاثود ويتكون هيدروكسيد الحديدوز : 

(5) ر(286)011 جب (00) :4011 + (وة) 216 
وفي وجود زيادة من الأكسجين يتحول الهيدروكسيد إلى أكسيد الحديد 
()105) : 


0 لع بك رلزام)عء] 
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الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


مثال توضيحي |؟) : 

تآكل ألواح المعادن الرأسية 5اءء59 [دعنكرء؟7؟ 01 م15ومته©) 
تتعرض ألواح الصلب الرأسية المغموسة جزئيا في محلول كلوريد 
الصوديوم أو البوتاسيوم أو الكبريتات لنفس ظاهرة القطرة تقريباً فنجد 
المنطقة الواقعة عند خط الماء (على السطح) حيث أن الأكسجين متجدد 
ومتوفر تصبح كاثوداً وتبقى محصنة ولديها المناعة من التاكل ويتم اختزال 
(م0©) على سطح المعدن في هذه المنطقة : 


(00) 4018 جمصسمع4 + (1آ)28,0 + رع) و0 


ونجد أن المنطقة السفلى تصبح مصعدا (آنودا) لأن تركيز (02) فيها أقل 
ويذوب المعدن ويتآكل لوجود تيار من الإلكترونات بين هذه المنطقة 


ومفطقة السطم. 


وفي كثير من الأحيان تتآكل الفلزات تحت قشرة الراسبء فالشبكة السلكية 
عادة تتآكل أو تصدأ عند نقاط التماس بين الأسلاك. 


والفلزات المعرضة لأوساط مائية تتآكل في مناطق تقع تحت ألواح من 
الخشب أو قطع الزجاج التي تقوم بحصرهذه المناطق عن وصول الهواء. 


وكذلك يعمل وجود الشقوق على إنشاء خلايا تركيز من الأكسجينء مما 


يؤدي الى تآكل الفلز عند المناطق التي لا يصلها الهواء. ولقد لوحظت 
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الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
تأثيرات مماثلة تقع على مناطق العيوب السطحية مثل الفجوات والحفر التي 
لا يستطيع الأكسجين التسرب إليها. 


والتآكل بالتهوية التفاضلية عبارة عن هجمات محلية تقع على بعض 
المناطق المحصورة وتؤدي الى حفر مميز لها. ويزداد تأثير هذه الهجمات 
وتشتد مع مرور الزمن بسبب تراكم النواتج التاكلية حول منطقة مصعدية 
صغيرة؛ مما يجعل الحفر أكثر فعالية (أنظر الشكل 5 5). 





4 ذو‎ 
"7 - 
١5 











شكل (4 :5) : حفر الفولاذ في الماء المروي 


وغالباً ما يكون لحالة سطح الفلز تأثير كبير على عملية التآكل فالسطح 
الخشن عادة يتآكل بسرعة أكبر من السطح المصقول (الناعم). 
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الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


فعملية الصقل : 

- تجعل السطح أملساً 

- تزيل كثيراً من العيوب السطحية 

- تقلل من فرص وقوع التهوية التفاضلية التي تكون ضارة وواسعة 
الإنتشار. 


وحينما تترك أغشية راكدة من السوائل في فجوة ما على السطوح الفلزية؛ 
فإن إمكانية وقوع الهجمة التفاضلية تظل موجودة دائما. وبهذه الطريقة 
غالباً ما يقع تآكل شديد للأجهزة والمعدات العاطلة عن العمل.ء خصوصاً 
عندما لا تصان المعدة بطريقة جيدة. 

وفي كثير من الحالات» تعتبر خلايا تركيز الأكسجين المسبب الرئيسي 
لعملية تآكل الفلز الواقعة تحت حالات مختلفة من الإستعمال. 


مثال توضيحي (0) : 

تآكل أنبوب مدفون 

من أمثلة التآكل التركيزي للخلية هو التآكل الحاصل لأنبوب مدفون عند 
مروره خلال الحد الفاصل بين طبقتين أفقيتين لكل منهما تركيز ملحي 
مختلف. ويعتمد التآكل الحاصل بامتصاص الأكسجين على كمية الأكسجين 
الموجودة في منطقة الكاثودء ونتيجة لذلك. فإن استبعاد الأكسجين من 
المحاليل المائية يعمل على تخفيض أو منع التآكل للفلز. 
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)638 
الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
وعادة يتم استبعاد الأكسجين عمليا : 


:إمنا يتزخ الهواء زالمذاب هن الماء) 
- أو بإحدى طرق التخميد. 


وتعتمد طرق نزع الهواءء» والتي تسمى أيضا بالطرق الميكانيكية على 
تعديل درجة الحرارة والضغط مع إجراء تهيج ميكانيكي حتى يتم طرد 
الغازات الذائبة من المحلول. 


وترتكز طرق التخميد على إزالة الغازات التآكلية من الماء بواسطة 

الوسائل الكيميائية» وربما يشمل هذا : 

- استعمال سطح واسع من حديد الخردة. 

- إضافة مواد كيميائية قادرة على الإتحاد بسرعة مع الأكسجين الموجود 

في الماء. 

ومن بين المواد الكيميائية المستعملة في التخميد : 

5] كبريتيت الصوديوم (28225003) الشائع الإستعمال ويكون ناتج التفاعل 
هو ملح كبريتات الصوديوم القابلة للذوبان : 


(230) 2507 + (20) ”4213 جب (ن ىن ) ,221350 ج ر0 + ,223,50 


واقترح حديثا استعمال الهيدرازين على هيئة هيدرات الهيدرازين 
(7[11,.151:0). وتتميز طريقة استعمال الهيدرازين ببعض المحاسن 
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035 
الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
عن طريقة استعمال كبريتيت الصوديوم, لأن نواتج التفاعل هي 
النيتروجين والماء حسب التفاعل : 


0 م بولح جه ور() + 0يط.,آراا 
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الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


مزيد من القرادءة 


خلايا فرق التركيز في الأكسجين 











الشكل (55) أعلاه عبارة عن إناء منقسم الى قسمين بواسطة حاجز مساميء والإناء 

مملوء بإلكتروليت ماء وليكن ملح الطعام 712001» ويوضع بكل قسم قطعة من فلز 

الحديد» وتوصل القطعتان عبر جلفانوميتر بأسلاك توصيل اعتيادية» فنلاحظ أن 

الجلفانومتر ثابت لا يتحرك دلالة على عدم مرور تيار كهربي بين قطعتي الحديد. 

6 أما إذا دفع تيار من غاز (877) لطرد الأكسجين الذائب في المحلول الإليكتروليتي 
(شكل 45) فإننا نجد أن مؤشر الجلفانوميتر يأخذ في الإنحراف دلالة على مرور 
تيار كهربي. 
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(141) 
الفصل السابج : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
وبتحليل المحلول في القسمين نجد أن القسم الفقير في الأكسجين هو الآنود ويحدث 
عنده تآكل للحديدء أما القسم الغني بالأكسجين فيكون الكاثود. ويكون التفاعل 
الكاثودي على سطح الحديد هو امتصاص للأكسجين حسب المعادلات التالية : 
+262 بوم 


01 ع4 + 21,0 + ر0 


ومن التجربة السابقة يمكن استنتاج أنه عندما يتواجد فرق في تركيز الأكسجين على 
نفس القطعة الفلزية يمكن أن تتكون خلية تآكل تكون المناطق الفقيرة في الأكسجين 
هي الآنود حيث تتآكل بينما تتصرف المساحات الغنية بالأكسجين ككاثود. ويحدث 


عندها اختزال. 


والشكل |(7:) التالي : 






ومداسسسيم نسدد متاييدست عه 











يوضح منشأ حديدا مغمورا في ماء البحرء فعند سطح البحر يكون تركيز الأكسجين 
كبيرآء أما في العمق فيكون تركيزه قليلً» وعلى هذا الأساس تتصرف المناطق 
المتواجدة عند السطح ككاثود بينما تتصرف المناطق السفلى من المنشأ كآنود 
وتتآكل. 
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الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الشكل 17) 

يوضح سفينة في البحر حيث يكون قاع السفينة منطقة فقيرة بالأكسجين نتيجة لبعدها 
عن سطح السفينة ونتيجة لنمو الحشف البحري الذي ينمو على قاع السفينة وهذه 
تستهلك الأكسجين الذائب وبذلك يكون قاع السفينة منطقة فقيرة في الأكسجين إذا ما 
قورنت بجسم السفينة القريب من سطح البحر وهذا الوضع يهيء الفرص لتكون خلية 
تاكل بين القاع والجزء الملامس لسطح البحرء وتكون النتيجة تآكل القاع. 


ماع البحر 











منطقة فقيرة بالأكسجين 
شكل (417) 
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(143) 
الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

ب التآكل الناتج من الإختلاف في تركيز الإلكتروليت 

عل[ متاعع 1 01 2002 1أمعع م0 لم مع ]اما 
هذا النوع عبارة عن قطبين متشابهين لمعدن واحدء تم وضعهما في محلول 
ذي تركيزات مختلفة لإلكتروليت واحدء فنجد أن المعدن المعرض للمحلول 
المخفف يصبح مصعداً (آنوداً) ويتآكل والمعدن المعرض للمحلول المركز 
يصبح مهبطأ (كاثوداً) ومعنى هذا تكوين خلية جلفانية. 


مثال توضيحي 

لدينا قطبا نحاس أحدهما معرض لتركيز مركز من كبريتات 
النحاس (ه0150) والآخر معرض لتركيز مخفف من نفس الإلكتروليت 
رشكل 58). 


مهبط (كاثود) تبحج 


جَل مصعد (اتود) 











نان) جه 26 + نم 6 + 0 جدن) 


شكل (48) : خلية تركيز 





(143) 
. 50112101 . الالانانانا//:مخط نمأواع/ 121 ماظ ناماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 


























(144) 
الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

فإذا تم غلق الدائرة بسلك خارجي نجد أن القطب الملامس للمحلول 
المخفف أصبح كاثوداً وتآكل : 

2 + (00) 017 جب (ق)ن0 
وعلى الجانب الآخر فإن القطب الملامس للمحلول المركز يصبح كائثوداً 
ويترسب النحاس عليه ويزداد وزنه : 

(000 جسع2 + (0ة) 172© 
والتفاعلات الآنودية والكاثودية تعمل على أن تتساوى تركيزات المحلول 
في المنطقتين شكل (551» .)6١0‏ 


(144) 
. /م0112101ه. الالانانانا//:مخط لمأواعلا 121 ماظ لماع 2 ألم أممرطعصاعا طأأنلا لعأدعن عارام 














)145( 


الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميانية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


1/01 


- 


000 به , 














*“ن0 اا 0.50 *#ن؟ ا/ا 0.050 


- 16201035 1لقط “نات نان دده لعمفط لاعن سمتاة"مععمه© : 49 .عكر 
عط عدتتوعع6 د5عنو1عم0 عمة ع701]28 لاعء أع0 0517م 2 كقط لاءه عط[ 
دماعوعه كلفط ما عط مذ غمعمع تل عمد ممذ “07© 0 كمم كمع مععصمى 

0211111615. 











: (عنها 2 1.00 بوه ** نك | 210 010 بوة) “نك | (5)نت آء عع طم 11 8 50 11 


عمط عطا ص ممه امءعصمه [07©] عط كترء:10 ممتاعدع؟ 1لونعه عط 
011116 1201 عطا 1 غ1 وع25ه121 310 ناهد لع3 :تأماععمم 
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الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


؟) خلايا الفلز مح الذأكسيد 

يحدث هذا النوع من خلايا التآكل كما في حالة الفولاذ المشكل بواسطة 
السحب أو الدرفلة على الساخن حيث تتكون طبقة من الأكسيد على سطح 
الفلز. 

هذه الطبقة تمتاز بأنها موصل جيد للكهرباء؛ كما أنها أكثر نبلا (أقل 
نشاطا) من الحديدء فإذا حدث لسبب من الأسباب أن تعرضت هذه الطبقة 
من الأكسيد للخدش عند موضع معين وتعرض هذا الموضع لفعل 
إلكتروليت ما فإنه على الفور تتكون خلية تآكل يكون فيها الآنود هو 
الجزء الظاهر من الحديدء أما الكاثود فهو طبقة الأكسيد الموجودة حول 
الحديد الظاهرء ويذوب الحديد العادي وقد ينتهي الأمر إلى حدوث حفر أو 


تكون ثقب. 
وعند ما يكون الإلكتروليت ساكنا اشكل )20١‏ فإن الصدأ المتكون : 
- يسد الثقب في النهاية 


- قد يوقف التآكل وذلك إذا كان قد ترسب بطريقة تعوق وصول 
الأكسجين أي بطريقة غير مسامية. 

- كما أنه قد يؤدي إلى استمرار التآكل إذا كانت طبقة الأكسيد قد ترسبت 
بطريقة مسامية. 


اليكثروليت ساكن هيع إ +بيعع 


الأكسيد 














شكل (01) 
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047 
الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

أما إذا كان الإلكتروليت جاريا : 
فإنه في هذه الحالة سوف يحمل معه هيدروكسيد الحديد المتكون ويعرض 
مزيدا من الفلز لفعل الإلكتروليت مما يؤدي الى تكون ثغرة أو حفرة في 
جسم الفلز تقلل من صفاته الميكانيكية وتضر بخواصه الهندسية كما في 
الشكل (67). 


اليكتروليت جار عد مدت 


سمح بو يا 














شكل (05) 
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الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


5) خلايا فرق الإجهاد 

يحدث هذا النوع من الخلايا عندما تكون قطعة من الفلز مجهدة في مكان 
ما بدرجة أعلى من مكان آخر على نفس القطعة:ء فإذا تعرضت هذه القطعة 
لفعل إلكتروليت ما فإنه تنشأ على الفور خلية تآكل يكون فيها الآنود هو 
الجزء الأكثر إجهاداً وسبب ذلك أن الجزء الأكبر إجهادآ يكون أعلى في 
محتوى الطاقة من الجزء الأقل إجهادا ويكون كنتيجة لذلك أكثر نشاطا ومن 
ثم يكون أكثر استعدادآ للذوبان والتآكل عند الجزء الأقل إجهاداً وكنتيجة 
لذلك نجد أن المنطقة الأقل إجهاداً تتصرف كمهبط بينما تتصرف المنطقة 
الأكثر إجهاداً كمصعد. 

ويمكن توضيح ذلك بالشكل (27). 











شكل ("ه) 





ومن الضروري عند تنفيذ أي منشأ فلزي قد يتعرض لفعل إلكتروليت أن 
يق لين هذا القاق بين الإجيادات الكائدة قي وذلك هن طريق إجراء 
عملية تخمير له: وذلك بتسخين الفلز عند درجات حرارية عالية لمدة 
طويلة من الزمن تسمح له بالتخلص من الإجهادات الداخلية وتعطيه 
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(049 
الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

الفرصة لتصليح العيوب والتي قد تكون موجودة في بنائه الشبكي 
البلوري. 
ه) خلايا فرق التركيز في الأملاح 
يحدث هذا النوع من الخلايا في المنشآت الفلزية في الأرض مثل الأنابيب 
الخاصة بتغذية المياه وأنابيب المجاريء ونجد أن هذه الأنابيب تنتقل من 
أراض تختلف في طبيعتها فمنها ما يحتوي على نسبة عالية من الأملاح 
ومنها ما يحتوي على نسب منخفضة من الأملاح» ونتيجة لاختلاف 
التركيز في الملح تنشأ خلية تآكل يعمل فيها الجزء المتواجد في المناطق 
ذات التركيز المنخفض للملح كآنود ويتآكلء. بينما يعمل الجزء المتواجد 
في المناطق ذات التركيز المرتفع ككاثود يحدث عنده تفاعل استهلاك 
الإلكترونات أو تفاعل اختزال. 
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050 
الفصل السابح : أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


ثالث : الخلايا الإليكتروليتية 
كااعن) ع191متاعع81 


عندما يصبح سطح المعدن والمحلول متجانسين في كل المناطق» وهذا 
معناه لا توجد مناطق آنود ومناطق كاثود؛ وفي وجود تيار من مصدر 
خارجيء سوف تنشأ مناطق آنودية (37625 3800010) ومناطق كاثودية 
(كوع3 عللمطنهةء). 
مثال توضيحي 
إذا دخل تيار لمعدن معين في منطقة محددة وخرج من منطقة أخرىء فإننا 
نجد أن المنطقة التي خرج منها التيار تصبح آنودآ وتتآكل» والمنطقة التي 
دخل منها تصبح مهبط] (كاثودا). والمثال العملي لهذه الظاهرة التيار 
الهارب للأنابيب المدفونة 

(ع10][ عمام لعتتتاط 00110510 ألمععتداء-:153ا5). 


كما هو موضح بالشكل (54). 


09 التغذية الموجبة 











سمي 1 0-0 1 5 
مساحة الفقد (تآكل مصعدي) مساحة الإكتساب (مهبطية) أنبوب مدفون تحت الأرض 








شكل (54) : التآكل بواسطة الكهرباء الشاردة لأنبوب مدفون تحت الأرض 
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051 
الفصل الثامن : العمليات الأساسية للتآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الفصل الثامن 
العمليات الأساسية للتآكل 
1165 )1كخمخ8آ 
01001 





(151) 
.501121011 . الالنانالا//:مخط لمأواعل 121 ماظ لماع 2 ألم أممرطعصاعا طأأنلا لعأدعن عارام 











(152) 
الفصل الثامن : العمليات الأساسية للتآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





تعتمد عمليات الأقطاب التي تقع أثناء التآكل للفلز على نوع المحيط أو 
البيئة وعلى مجرى التفاعلات الكيميائية. وتكون التفاعلات المصعدية دائماً 
مصحوبة بانحلال الفلز على شكل أيونات تنتقل الى المحلول. وربما 
تتعرض هذه الأيونات لتفاعلات ثانوية مع المحيط الذي بدوره يؤثر على 
معدل انحلال الفلز. ويمكن أن يشمل التفاعل المهبطي على عمليتين 
مختلفتين» ويعتمد ذلك على وجود الأكسجين المنحل وعلى قيمة الأس 
الهيدروجيني (011) لبيئة التآكل. 

وتشمل هاتان العمليتان إما انبعاث للهيدروجين أو امتصاص للأكسجين. 


|| انبعاث الغيدروجين 

0 عع 10ل 1177 
يحصل عادة انبعاث الهيدروجين من جراء عملية التآكل في وجود بيئات 
حامضية مثل المياه الصناعية الحامضية ومحاليل الأحماض غير 


المؤكسدة. 
ويشمل تفاعل المصعد إنتقال أيونات الفلزات (على افتراض أنها ثنائية 
التكافؤ) للمحلول حسب التفاعل : 


6+ 12 جب ]1 


ويتألف تفاعل المهبط من إزالة الهيدروجين حسب المعادلة : 
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(153) 
الفصل الثامن : العمليات الأساسية للتآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
1 )11 يج 2 + :211 
ويمكن كتابة التفاعل الإجمالي : 


)1 + 11 جب :211 + 1/1 


ويتضح أن هذا النوع من انبعاث الهيدروجين الذي يقع أثناء عملية التآكل 
يمثل في الحقيقة الإزاحة السهلة لأيونات الهيدروجين من المحلول بواسطة 
أيونات الفلزء ونتيجة لذلك يكون لجميع الفلزات التي تقع فوق الهيدروجين 
في السلسلة الإلكتروكيميائية ميولاً للإنحلال في المحاليل الحامضية. 

وفي ميكانيكية التآكل ذات النوع الباعث للهيدروجين تكون أقطاب المصعد 
في العادة عبارة عن مساحات كبيرة:» بينما تكون أقطاب المهبط عبارة عن 
نقاط صغيرة (شكل 55). 
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(154) 
الفصل الثامن : العمليات الأساسية للتآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
والحيد الكهريي التصعة يز اتحية الكهرمي للق تقسه والتهية لليكلول: 
وجهد المهبط هو الجهد الكهربي للقطب الهيدروجيني في نفس المحلول. 


وتسري الإلكترونات خلال الفلز من مناطق المصعد الواسعة الى مناطق 
شكل غاز من الهيدروجين. وينتقل الحديد للمحلول ليحافظ على سريان 
التيار الكهربي بكمية تناظر قانون فاراداي. 


وعندما يسري التيار خلال هذه الدائرة القصيرة تكون كل مناطق المصعد 
والمهبط عرضة للإستقطاب؛ وتصبح مناطق المصعد أكثر إيجابية بسبب 
الزيادة في تركيز أيونات الحديدوزء بينما تصبح مناطق المهبط أكشر 
سالبية. 
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(055 
الفصل الثامن : العمليات الأساسية للتآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


مزيد من القرادءة 


ميكانيكية تصاعد الميدروجين 


0 عع 1157:0160 01 لاستمقطاءء1/1 


تصاعد الهيدروجين كاثوديا يتبع الخطوات التالية : 

)١‏ الإنتشار (1(14151012) لأيونات الهيدرونيوم (7817:07) من مركز المحلول 
(501302 04 8111) إلى الطبقة المزدوجة المعروفة بطبقة هيلمهولتز 
(133/:67 1000516 017طدماء2). ويكون الإنتشار سريعا في المحاليل المركز 
ا ا ا ا ا ل ل مش ات انه كر 
أن يكون الخطوة المحددة لسرعة التفاعل (مع]51 106]6110101028 1236) ويطلق 
على التفاعل أنه تحت تأثير التحكم التنشيطي (00121101160© 220117361015 ). أما في 
حالة المحاليل المخففة جداً (50111025 101166 لإّءع7؟) فإن الإنتشار يصبح الخطوة 
المحددة لسرعة التفاعل ويطلق عليه تحكم انتشاري (0ع0010116 05102 1011). 


؟) نزع جزيئات المذيب (106501726102)» تعادل البروتون 012 112202[هتناناء1<) 
(2600 وامتزاز تلقائي لذرات الهيدروجين (4)015017601 15ام0عطة]11م51) 


على سطح الفلز العاري (عع112نا5 7216421 عنه8). 


(0ع205015 ,يط 1ه2121)0 + 8,0 حح ([مإعرم )11 دهع + 0ر81 


؟) تحرر الذرات الممتزة (05ه0غ]كى. 11 50501500 01 0101م106501) إلى جزيئات 


غاز الهيدروجين. 


1 (9) يآ ١‏ 1 3 لكا 
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(156) 
الفصل الثامن : العمليات الأساسية للتآاكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
الخطوات الثلاث السابقة تكون خطوت متتابعة (5م516 011176 00256)) في هذه 
الحالة عندما تكون : 
أ) الخطوة الثانية هي الخطوة المحددة لسرعة التفاعل فإن ميكانيكية التفاعل يطلق 
عليها التفريغ البطيء (عع:تهطء1(15 5101) أو فولمر (7عرم[ه7) أو أيردي ‏ 


جريس 215127طعع11 117ت)-توع110 


ب) الخطوة الثالثة هي الخطوة المحددة لسرعة التفاعل فإن ميكانيكية التفاعل يطلق 
عليها الإتحاد الحفزي (010122]100© 3:219616©) أو التحرر الإمتزازيالحفزي 
(600م:ه50ء<1 عنانوله:ة©) أو ميكانيكية تافل (10د1متهطاءء21 اعقة1). 

ولكن توجد احتمالية لوجد طريق آخر موازي من خلال الخطوة الرابعة بدلا من 
الخطوة الثانية والتالثة. 


) نزع جزيئات المذيب (126501726102) » تعادل البروتون ليس على سطح الفلز 
العاري ولكن على جزء من السطح المغطى بذرات الهيدروجين الممتزة والتحرر 
التلقائي لغاز الهيدروجين : 


1 ,81 + 8,0 حجر 1م +ع +:1,0] 


ا شر ار سالط شن 
الموازي للخطوات الثانية والثالثة) فإن ميكانيكية التفاعل يطلق عليها ميكانيكية التفاعل 
الكهروكيميائي (7/1612371510 101621عطء18160) أو ميكانيكية هيروفيسكي 
(21015172 716 21607517) (العالم المؤسس لعلم البولاروجرافي). 

من الملاحظ أن ميكانيكية التفاعل تعتمد على نوع الفلز والخصائص الحفزية للسطح 
(عع0 ناك 04 وعتارعم20 ع9:0له02)): توع المحلولء الرقم الهيدروجيني 
رك 
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(157) 
الفصل الثامن : العمليات الأساسية للتآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


والشكل (55) يوضح تخطيطا لخطوات اختزال أيونات الهيدروجين كاثوديا وتصاعد 









غاز الهيدروجين. 
15 5 
1 > (11) أماع ك1 
0 : 1 | _ الفلذ 
)3( / - لفلز 
م علمطنقه 
5 كاثود 
)م2 0 
أن علاسظ )1 - 
مه لأنامة - 
مركز - 
المحلول 9 








شكل (55) : تخطيط لخطوات تصاعد غاز الهيدروجين 
0 - دلط 01 ومرعأ5 عطا 101 عمتعراعد 
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058 
الفصل الثامن : العمليات الأساسية للتآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


ب) ميكانيكية امتصاص الأكسجين 
5010101 عع 01237 


لقد أصبح معروفا تماما أن الحديد يتآكل أو يتأكسد بفعل المحاليل 
الإلكتروليتية المائية المتعادلة في وجود الأكسجين. وإذا تتبعنا منطقة 
مصعدية لقطعة من الحديد» نجد أن الحديد ينحل حسب التفاعل النموذجي 
للمصعد : 


2 + (200) ع7 جب ر(و)نعن] 


وعند المنطقة المهبطية يقوم الأكسجين باعتراض الإلكترونات المتدفقة 
التاليي : 


(30 4018 جصسع4 + (0)1, 25 + رع) و0 


وحقيقة فإن المعادلة ((0ه) 4071 جب »+ + (28,00 + ع),0) تمثل تفاعل 
القطب الأكسجيني الذي يملك جهدا كهربيا أكثشر إيجابية 
(©0051157 ع201م) (7 0.815) من جهد قطب الحديد (17 0.4 -). ولهذا 
يوجد اختلاف في الجهدين الكهربيين لمنطقتي المصعد والمهبط» مما ينتج 
عن ذلك قوة دافعة كهربية كبيرة نسبيا. 


ويمكن تصور ما يحدث في هذه الحالة الخاصة. إذ أن المناطق المصعدية 
على سطح الحديد ستتكون بسبب وجود بعض الشذوخ في الغشاء الأكسيدي 
الذي يغطي الفلزء وتمثل المنطقة المهبطية سطح الفلز المغطى بالأكسيد. 
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(159) 
الفصل الثامن : العمليات الأساسية للتاكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

وفي هذه الحالات تكون المناطق المصعدية على سطح الحديد مقصورة 
فقط على مساحات صغيرة جدآء لكن السطح الكلي من سطح الفلز يشكل 
تقريبا مناطق مهبطية. 

وفي هذه الظروف يكون تيار التآكل الكلي مركزاً على مساحة صغيرة جداً 
(شكل 017). 







:: الكترونيت 
نأ (محلول 3/201 ماتي) 


عي ع لي يت ع يي اي يي | لي ع ع ا وو ون عد 
580 







ب ور ا 


وت مهبط 7 007 
اء يدو سي + 





0[ 1 1 1 1[ذ||[|[أآ#أأذآذآذ#ذ#خزأآآذ 
777 و 7 7 7 7 9 و 7 
7 0 دفق من الإلكترونات بكر اروس 7 

ا عبرو 


اذأ#ذذذآذآثخك 2001010 ووو و 2 


رار ع ع سي 











شكل (517) : ميكانيكية التآكل بواسطة امتصاص الأكسجين 


ويستنتج مما سبق أن الجمع بين مهبط واسع ومصعد صغير المساحة 
يؤدي الى تأثير هجومي محلي 216212 1002112560) (خلية جلفانية 
محلية). 

وبما أن أيونات الصوديوم (*713) والكلوريد (01) توجد في المحلول من 
قبلء؛ فيمكن اعتبار الناتج المهبطي كهيدروكسيد الصوديوم (752011) 
والناتج المصعدي ككلوريد الحديدوز(0012ع1). ويكون الناتجان قابلان 
للذوبان بحرية» وينتشران من المناطق المجاورة للمصعد والمهبط. وعندما 


(159) 
. /م0112101ه. الالنالانا//:مخط نمأواعلا 121 0اظ لامأع 2 01م أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 





























060 
الفصل الثامن : العمليات الأساسية للتاكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

يتقابل (6©011) ,2ع28) يمكن أن يترسب هيدروك سيد الحديدوز 
((86)011). وإذا توافرت كمية كافية من الأكسجين» فإن هذا الناتج 
سرعان ما يتأكسد إلى هيدروكسيد الحديديك (:(66)0131) الذي يتميز 
بقابلية ذوبان أقل من هيدروكسيد لحديدوز. ويعرف هذا الناتج بالصدأ 
الأصفرء ويناظر تركيبه الكيميائي و(011)ع7 أو 0جآ1آ.و0يع]آ. 
وإذا كانت كمية الأكسجين محدودة» فإن ناتج التآكل يمكن أن يكون ماغنتيتا 
مميئا أو ماغنتيتا أسودآ خاليا من الماء وذا تركيب كيميائي ب0رع]آ. 
والتأثير النهائي لهذه العملية هو اتحاد الحديد والأكسجين (وعادة الماء) 
لإعطاء أكسيد أو هيدروكسيد. 


وهناك خاصية أخرى هامة جدآ لهذا النوع من التآكل وهي انتشار حديد 
الحديدوز المتكون على المصعد بعيداء وإزالة أيونات الهيدروكسيد المتكونة 
على المهبط عن طريق ترسيب هيدروكسيد الحديدوزء ونتيجة لذلك؛ لا 
توجد ظاهرة الإستقطاب للتركيز. ويمكن أن يستمر التآكل مادامت هناك 
كمية من الأكسجين الحديث. 

علل : لا توجد ظاهرة الإستقطاب للتركيز في ميكانيكية امتصاص الأكسجين و0؟ 





وتعتمد شدة تيار التآكل على كمية الأكسجين الموجودة على مناطق المهبط. 
ومن هنا يمكننا أن نتوقع أن معدل التآكل سيزداد كثيراً في المحلول 
المهوى بدرجة كبيرة؛ ولكن هذا ليس صحيحا دائماء فالتركيز العالي 
للأكسجين في المحلول يسبب تأكسداً سريعا لهيدروكسيد الحديدوز 
((011)ع86) إلى هيدروكسيد الحديديك (و(26)011) الأقل ذوبانية» 
وبعدئذ يقوم هيدروكسيد الحديديك بالترسيب على مقربة من منطقة المصعد 
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(061 
الفصل الثامن : العمليات الأساسية للتآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
ليكون طبقة واقية. وإذا جعل الجهد الكهربي على منطقة المصعد أكثر 
مهبطية» فإن هذه الطبقة ستعمل على تخفيض معدل التآكل. 
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)062 
الفصل الثامن : العمليات الأساسية للتآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


مزيد من القرادءة 


تفاعل تصاعد غاز الأكسجين 
0 270111101 - و0 11" 
تصاعد الأكسجين كهروكيميائيا آنوديا في المحاليل القلوية يحدث طبقا للمعادلة 
النهائية : 


8 + ,0 + 28,0 حح :4011 


في محاليل حامضية تصاعد الأكسجين ينتج من التحلل الكهربي للماء حسب المعادلة 
التالية : 


4+ 486 +ر0 هجح 2110 


جهد قطب الأكسجين العكسي (21مع]20 ع1[طازكرء7ع1 علمتاععا8 معع 02 ع1) 
(القيمة النظرية تساوي 17 0.403 بالنسبة لقطب الهيدروجين القياس) يكون أكثر 
صعوبة للحصول عليه عملي من جهد الهيدروجين. ولكن القيمة الثابتة عملي عند قطب 
البلاتين النشط آنوديا في محاليل أكثر نقاء يمكن الحصول عليه. تصاعد الأكسجين 
آنوديا يتبع معادلة تافل التالية : 


بآ 108 3+6 - و 


ميول خط تافل المشاهدة لتصاعد غاز الأكسجين وجدت أنها تعتمد على نوع الفلز 
وطبيعة وتركيب المحلول. قيمة (7 0.12) تشاهد عند قطب البلاتين في محلول 
حمض الكبريتيك عند درجة حرارة (0” 30). وقد اقترحت أنظمة متعددة توضح 
ميكانيكية تفاعل تصاعد الأكسجينء الأكثر أهمية منها في المحاليل القاعدية تكون : 
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)063 
الفصل الثامن : العمليات الأساسية للتآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


: (1) عمتعطعك 

(42) 20222202 1011السل [[0(1 815 

(اك) © + 8,0 + 210 085 +11011 

4 002222227373333 +2101 لح 2510 

حيث 71 تمثل الفلز الآنودي. 

: (2) عمتعطعك 

(ه 5) 20000 10115اللل 01 17م 

(0 5) ح- 11 + 210 جح 211011 

5) ار كح اله 


توجد ميكانيكيات أكثر تعقيدا تشتمل على جزيئات فوق أكسيد الهيدروجين 
(و18120 ,ع230:ممء2 «مععه:830): قد اقترحت في خطوات تفاعل تصاعد 
الأكسجين بالإضافة إلى وجود جزيئات وسطية(وععءم5 10]6106012]6) من 
(110 ,31011). 


اعتماداً على طبيعة فلز الآنود فإن هذه الجزيئات تمتز على الحد الفاصل بين الفلز 
ا ا ا ا ل لي ا ال 
إلكتروكيميائيا وسمكها عدة طبقات (3ع:21020133 1731ء567). إن التمييز بين 
أكسجين الجزيئات الوسطية وطبقة الأكسيد يكون في غاية الصعوبة. 

وعند البلاتين وكذلك الفلزات النادرة (716121 ع7210516) الآنودية فإن الجزيئات 
الوسطية في تفاعل تصاعد الأكسجين وجدت أنها ممتزة وتتكون من الأكسجين 
والبلاتين بنسب مختلفة. 
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)0164 
الفصل الثامن : العمليات الأساسية للتآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


نظام التفاعل في المحاليل الحامضية يكون أكثر تعقيدآء ولكن يبدأ بالتفاعل التالي : 





وهذا التفاعل مشابه للتفاعل (2 4) ويتبع بعدد من طرق الأنظمة المختلفة. 
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)065 
الفصل التاسح: مباديء الديناميكا الحرارية للتآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الفصل التاسح 
مبادئ الديناميكا الحرارية للتاكل 


“الخ الا را 111/1 
0110511 [01) خطراط ]ناكام 
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6067 
الفصل التاسح: مباديء الديناميكا الحرارية للتآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





من المعروف أن المعادن المختلفة لها قابلية مختلفة للتآكل في الوسط 
المحيط بالمعدن وقابلية التآكل تعتمد على التغير في الطاقة الحرة 
المصاحبة للتفاعل الكيميائي الذي يحدث أثناء عملية التآكل. 

ودراسة التغير في الطاقة الحرة المصاحبة للتفاعلات الكيميائية» يخص علم 


الديناميكا الحرارية. وبحساب التغير في الطاقة الحرة (40) للتفاعلات 
الكيميائية يمكن معرفة ما إذا كان التآكل في الظروف البيئية المحيطة 
بالمعدن يمكن أن يحدث أو لا. ويمكن استخدام الديناميكا الحرارية لشرح 
وفهم أساسيات مشاكل التآكل للمعادن» وبالرغم من هذا فإن علم الديناميكا 
الحرارية لا يعطى معلومات عن عملية التآكل الكيناتيكية (الحركية) 
(وع1اعطك]ا ه51م11م»). 

الطاقة الضرة (60د) 

وجد أن قيمة التغير في الطاقة الحرة (40) مقياس لتلقائية أي تفاعل 


كيميائي : 


6 فإذا كانت ذات قيمة سالبة عالية (»- -46) نجد أن التفاعل يسير 
بشكل تلقائي» وإذا كان هذا التفاعل يتم مع المعدن تكون النتيجة هي 
تآكل المعدن. 

6 وإذا كانت قيمة التغير في الطاقة الحرة للتفاعل الكيميائي مع المعدن 
ذات قيمة موجبة (:+ - 46) تكون النتيجة عدم سير التفاعل في هذا 


الإتجاه» والمعدن لا توجد عنده القابلية للتآكل. 
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(0167 
الفصل التاسح : مباديء الديناميكا الحرارية للتآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
6 أما إذا كانت (0 -46) فهذا يعني أن التفاعل يكون في حالة اتزان. 
ويمكن توضيح هذا بالأمثلة التالية للتفاعلات الكيميائية لبعض المعادن عند 


درجة حرارة 0" 25) : 


1 1758 - 05-2 ب(011)ع218ج رويا + 8,0 + علد 
لكا 119.55 - -007 (01) 01 جب رن ير + 0ر8 + دن 
 40*- + 65.63 1‏ ((01)نش جب ينيز + 711,0 + ناش 


ومن قيمة التغير في الطاقة القياسية (500) للتفاعلات السابقة نجد أن 
المغنسيوم عنده القابلية للتآكل (ع0100»© 60 2©9ء20ع)) في الظروف 
الطبيعية أي في وجود الماء والأكسجين أكثر من معدن النحاس» ومن 
الناحية الأخرى نجد أن الذهب ليس عنده قابلية للتآكل تحت الظروف 
السابقة. 
وكخيسست أن المفسالان فوص _سلات جةة للكهز تت ساء 
(0201011015» 1دعتتاءعاء 004وع) وتآكل هذه المعادن يعتبر أساس] 
تفاعلاً كهروكيميائياء فعلى هذا تعتبر تفاعلات التآكل خلايا كهروكيميائية 
تعطي طاقة كهربية (نإع1ءدمه 11021]اع16ء). وكما درس سابقاً وجد أن 
التغير في الطاقة الكهربية للتفاعلات الكهروكيميائية يعطى من المعادلة 
التالية : 

817 7- 80 
حيث أن : 
6خ : التغير في الطاقة الحرة بالجول. 
7 : عدد الإلكترونات المشتركة في التفاعل 
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(168) 
الفصل التاسح : مبادىء الديناميكا الحرارية للتآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
17 : قيمة القوة الدافعة الكهربية (2 .70 .ع) للخلية بالفولت. 
7[ : ثابت فاراداي 00 96500) 
وإذا كانت المواد في حالتها القياسية (ع]5]2 5]2820210) إذآ : 


7[ "29 2 - -ح 5ل 


حيتث + 


: القوة الدافعة الكهربية القياسية للتفاعل. 


ويتضح مما سبق أنه إذا أمكن حساب قيمة القوة الدافعة الكهربية 2 .20 .ء) 
الكيمياء الكهربية يمكن حساب قيمة (46) للتفاعلالات المختلفة مع المعدن 


ومنها يمكن تحديد قابلية أو عدم قابلية المعدن للتآكل. 


مشال 
احسب التغير القياسي في طاقة جبس الحرة (460) للتفاعل التالي : 
(ع),آ8 + (وة) 7م7 جب (نىن) *211 + (20)5 
علما بأن جهود الإختزال القياسية : 
[ 7 0.000 حبزؤ8 ,7 0.7628 - دروظ) 
الحل 
بتطبيق العلاقة : 
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0697 
الفصل التاسح: مباديء الديناميكا الحرارية للتآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


1. 1 7--05/ 
سسجت حتت 


لاعه 
دمت دحمو - زلم مفمشية 18 
0 <>« (0.7628 -) - 0) << 2 - 0075م 
0 2< (0.7628) << 2 - -007ل/ 
[ 147220.4 - -"0/ 
لكا 147.220 --1007/ 


مثال 
أكتب تفاعل الخلية التالية» واحسب قيمة جهدها عند (50 25) والطاقة 
الحرة لتفاعل الخلية. 
يه (! -ه , وه)'عه| (1 -ه , وم “مم رو)مم 
ووضح ما إذا كان التفاعل لهذه الخلية تلقائيا أم لاء وما معنى ذلك عملي)؟ 


علما بأن جهود الإختزال كما يلي : (0.7997 -ي,0.12677,8- - ,,8) 


الحل 


تفاعل الأكسدة والإختزال والتفاعل الكلي : 


ع1(|4 -2, وه) 'عهاا»را -ه, وه) *7مه| (ى)مم 
26 + (وة) مام 0 (5)م2 
[و)عم ملاع بلع 6 + (30) *عد | 04 2 


7 0.925 - (0.126 -) - 0.799 8*0 ()عش2 + (0) 257ب (نن) أعخ2 + (و)مطط 


لاعه 
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)070 
الفصل التاسح: مباديء الديناميكا الحرارية للتآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


ولحساب الطاقة الحرة لتفاعل الخلية نتبع العلاقة : 


1 ”8 م- 00ل 

0 << 0.925 << 2 - -075لم 
[ 5 --05/ 

ل 178.525 - -007 


وبما أن جهد الخلية بالموجب (7 0.925 -,:8) ومقدار الطاقة الحرة 
بالسالب (1 178.525--860)» فإن تفاعل الخلية تلقائي بمعنى أن 
الرصاص يرسب الفضة تلقائيا من محلول تكون فيه فعالية أيونات الفضة 
تساوي الوحدة. 


ملحوظة : 

إن مضاعفات معاملات الخلية لا يغير من قيمة جهدها ولكنه يغير من قيمة 
الطاقة الحرة لأن المعامل (0) يدخل في معادلة الطاقة الحرة 
ندا "قو "80 ). فنحهاذا.خ تكرت التفاغ حجل الكلسيسيي 


(9)قة2 + (وه) 05 جب روح) 7ع24 + ()0م) في المعامل (1/2) نحصل 


على : 
(17 0.925 دني8) [ )28 + (0) 202 جل (نحج) اع28 + ()مم | 
(17 0.925 دن:8) (5) عى + (00) 107ب (نن)*عدم + (5) 0+ 


وجهد الخلية بقي ثابتا. 
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077 
الفصل التاسح: مباديء الديناميكا الحرارية للتآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
5 اله سات الطلاقتب سن لق سسيرة 


للتفاعل ( )عم + (وة) 67 1ج (نى) 'عم + (5)مم2) : 


5 "8 م- 00ل 

(96500 »< 0.925 << 2 -)+ -00ى 
[ 89262.5 - -105ل/ 

لكآ[ 89.2625 - -07ل/ 


لأن (1/2 - 0) ونصف عدد الذرات متضمن في التفاعل المكتوب. 


مثال 
صمم الخلية المقابلة للتفاعل التالي : 
(30)-201 + (20) 017 ج7 ر(ع) ر[© + (5)ن 
علما بأن جهود الإختزال للأقطاب في الظروف القياسية : 
(77 1.36- ع5 ,ل 0.337 - رن8) 
ثم احسب جهد الخلية القياسي والتغير في الطاقة الحرة لتفاعل الخلية عند 
(0" 25). 


الحل 
]2 , (متاة 1 , ع) يك|(1 2 , وة) | لوم دنه (0)5© 


جهد الخلية القياسي : 
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6072) 


الفصل التاسح: مباديء الديناميكا الحرارية للتآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


1 1 08 00 6 
السسشككت 
ف 602 
7 - 1.36 8*2 
7 1.023 8 


لاعه 


ولحساب التغير في الطاقة الحرة لتفاعل الخلية : 


8517 م 0م 


1اعه 


0 << 1.023 ا 2 - -607لم 
[ 197439 - 07م 
لكا 197.439 - 07م 


وبالتالي فإنه من قيمة الجهد الموجب للخلية والطاقة الحرة السالبة يكون 
تفال التحاهى :و اللو كتقانا التعظيا ابونات فهاديتك .و أيو قال كاروزيد. 


مثال 
هل تختزل أيونات الحديدوز اليود إلى أيون يوديد عند (0” 25) وفقا 
للمعادلة التالية : 

(00)-21 + (وة) *2ع28 جب (و)ر1 + (00) 21862 
صمم خلية مناسبة» واقترح حلا مناسبا إذا لم يتم الإختزال. علما بأن جهود 
الإختزال القياسية هي : 


7 1 م ديب "17,8 0.5355 - 5 


توم ختومر 1/1 
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)173( 


الفصل التاسح: مباديء الديناميكا الحرارية للتآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الحل 
يمكن تصميم الخلية للتفاعل ((00) :21 + (وه) 256 جب () رآ + (وه) 2862 ) 


+2 ,(5) ي1| (30) 1 





1 و غ2 


لمعرفة ما إذا كان التفاعل ((0ه) 21 + (وه) :256 جب (و) رآ + (وه) 2862 ) 


تلقائيا أم لا فإننا نحسب جهد الخلية وفقا لهذا التفاعل كما يلي : 


“وم توم لآ/يآ1 


8 0.5355 -71 


لاءعه 


8 - 0.2355 17 


لاءعه 


0 0 0 
علممة 0 عه و 


وبحساب الطاقة الحرة للتفاعل السابق ٠‏ 


7 كلم 0نم 


لاءعه 


20>« (0.2355 2 »< 2 - -07م 
[ 1.5 + - 10 
ل[ ذ4. كك + - "10م 


وبالتالي فإن التفاعل السابق غير تلقائي لأن جهد الخلية بناء على التفاعل 
السابق بالسالب» وقيمة الطاقة الحرة بالموجبء. ومنه فإن أيونات الحديدوز 


غير قادرة على اختزال اليود إلى أيونات يوديد. 
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072 
الفصل التاسح: مباديء الديناميكا الحرارية للتآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
وإذا ع> د لتقا ع سس سيل سس سباق 


((9©) 21 + (وه) 2560 + () رآ + (وه) 286 ) ليصبح : 
(9) ,1 + (20) ع28 جه (ن2) :21 + (30) ع2 


فإنه يكون تلقائي؟ ويكون جهد الخلية بالموجب والطاقة الحرة للتفاعل 
بالسالب : 


(9) وآ + (30) ”ع28 + (نن) 21 + (00) "216 
0 - 1 18 
سس سسا 


11/1 ختومر تو[ 


8 0.771 -5 


لاءعه 


8 + 5 7 


7 كمد -0 كل 


لاعه 


0 -«-< (0.2355 ) << 2 - -07خم 
[ 45451.5 - - 07ل 
لكآ 5ك ذل - - 07ل 


ومنه فإن أيونات اليوديد قادرة على اختزال أيونات الحديديك إلى أيونات 
الحديدوز. ويكون تصميم الخلية كالتالي : 


ام “تم “| (مه) :]| (9) ,1 137 
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)175( 


الفصل العاشر : ظواهر الإستقطاب 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


ظواهر الاستقطاب 
لاذا1 201111 خ 3/211 )الام 
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)176( 


الفصل العاشر : ظواهر الإستقطاب 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





القوة الدافعة للتاكل هي فرق الجهد الكهربي بين التفاعلين المصعدي 
والمهبطي. فعندما لا يؤخذ تيار كهربي من خلية التآكل يكون الجهدان 
المحليان هما جهدا الدائرة المفتوحة للنظام المتآكل؛ وحالما يبدأ التيار 
الإلكتروني للتآكل بالسريان تقع بعض الظواهر العكسية بالقرب من 
القطبين حيث تعمل على مقاومة اتجاه سريان التيار. 


وتعرف هذه الظاهرة باستقطاب القطبين» وتعمل على جعل جهد المصعد 
أكثر مهبطية (أكثر إيجابية) وجعل جهد المهبط أكثر مصعدية (أكثشر 
سالبية). ونتيجة لذلك يأخذ فرق الجهد الكهربي بين القطبين بالتلاشي 
بثبات» وينقص مقدار التيار في الدائرة المغلقة. 


وبين الرسم التوضيحي المبين في الشكل(61) هذه العملية الإستقطابية 


ويسمى بمنحنى الإستقطاب. 


وجهد القطبين (80 ,”8) هما جهدا الدائرة الكهربية المفتوحة للقطبين» وهما 
يمثلان منطقة المصعد ومنطقة المهبط المحليتين الواقعتين على سطح الفلز 
أو الجهدين لفلزين مختلفين» كما هي الحالة في الزوج الجلفاني. 
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)177( 


الفصل العاشر : ظواهر الاستقطاب 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 













جهد المهبط يصبح : 
قرق الجهد بين القطبين أكثر متسعدب نعيهة؟ 
وينقص مقدار التيار في 1 
الدائرة المغلقة. . 55 
ظ شاه 1 
ا أ 
١‏ ا 5 
1 / 4 
1 ! 
1 1 
1 اغا 
أ ! ١‏ 1 
0 22 1 
١‏ 000 
1١‏ ! 1 
. 00 
ات :12:7 
م لوق وهو 





حه شدة التيار الكهربائي 





شكل (8ه) : ميكانيكية الإستقطاب» يأخذ كل من المصعد والمهبط في الإستقطاب : 
5 : الجهد الكهربي للمهبط في حالة الدائرة المفتوحة. 


ف 


5 : الجهد الكهربي للمصعد في حالة الدائرة الكهربية المفتوحة. 


(ه) 


1 : شدة التيار الكهربي المتبادلة على المهبط 
| : فده التيار الكهربي المتبادلة ع المصعد 


ك4 
...5 : الجهد الكهربي للتاكل 
...1 : شدة التيار الكهربي للتاكل 





ويعرف الإستقطاب بابتعاد جهدي القطبين عن قيمتهما الإتزانية» وهما 
جهدا الدائرة المفتوحة؛ ويسمى الفرق بين الجهد التجريبي (1) والجهد 
العكسي أو جهد الدائرة المفتوحة ["5) بالجهد الزائد أو الفولتية الزائدة 


وغادة يعرف هن العلاقة ٠:‏ 





ان 





وأثناء مرور التيار الكهربي للتآكل: تأخذ المصاعد والمهابط المحلية على 
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(175) 
الفصل العاشر : ظواهر الإستقطاب 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

جهد كل منهما على حدة باستمرار حتى تصل حالة الثبات 
(ع]5]2 '3039ع5]6)» وعندها يأخذ الجهد المركب (المختلط) التجريبي لعينة 
الفلز المتآكل قيمة ثابة تعرف بجهد التآكل (,,..17). وعند جهد التآكل 
يكون المجموع لمعدلات جميع تفاعلات التأكسد (المصعدية) تساوي 
المجموع لمعدلات جميع تفاعلات الإختزال (المهبطية). ويسمى التيار 
الكهربي المناظر لجهد التآكل هذا بتيار التآكل (,...1]) وهو القيمة القصوى 
لتيار التآكل الناتج عن خلية تآكل تحت الظروف الموجودة (انظر الشكل 

26 


ويمكن ملاحظ أن تيار التاكل (لسوع1) يعتمد على : 


- شدتي التيار المتبادل عند القطبين المنفردين. 
- فرقي الجهد الكهربي للقطبين. 
بقواضن الالنتقتلات لهم 


وكلما كان الإستقطاب للقطبين كبيرآء سواء أكان مهبطيا شكل (51) أو 
مصعديا شكل (10) أو كلاهما شكل (58) كلما كان تيار التآكل الناتج 
صغيراًء وحتى لو كان فرق الجهد لخلية التآكل في حالة الدائرة المفتوحة 
عاليا» عندئذ يجب أن تطبق العلاقة التالية عند الجهد الكهربي للتآكل : 





حيث 1 08 هما شدتا التيار المحلي للمصعد والمهبط على التوالي. 
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)179( 


الفصل العاشر : ظواهر الاستقطاب 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


0 
عرولا 


يه شدة التيار 











شكل (59) : منحنى تخطيطي للإستقطاب - ضبط مهبطي 


1 
عيي»1 
1 
1 2 
: 1 
1 تت 
ْ 6 
عار 
١ 0‏ 
0 5 
: 
: 13 
رمعا هه شدة التيار 








شكل )٠5١(‏ : منحنى تخطيطي للإستقطاب - ضبط مصعدي 
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)180( 


الفصل العاشر : ظواهر الاستقطاب 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


إذا حصل استقطاب فقط للمهبط (دون المصعد) فإن درجة الإستقطاب التي 
يستطيع المهبط أن يحققها تعمل على ضبط معدل التآكل؛ وهنا يقال إن 
النظام أصبح تحت ضبط أو تحكم مهبطي (002601 02]0010) (شكل 
641) 


كذلك الحالء؛ إذا حصل فقط استقطاب للمصعد دون المهبط فإن درجة 
الإستقطاب التي يستطيع المصعد أن يحققها تعمل على ضبط معدل التآكل 
وهنايقال إن النظام أصبح تحت ضبط أو تحكم مصعدي 
(امادم» عتلممة) (شكل .)٠١‏ 


وتجدر الإشارة إلى أنه يمكن إخماد تيار التآكل تماما عن طريق الإستقطاب 
ويعزى ذلك إلى بقاء الإستقطاب الذاتي الذي يعمل على إبقاء جزء من 
التيار في الدائرة. ويمكن تحليل ظواهر الإستقطاب التي تقع عند الأقطاب 
بدلالة مركباتها مثل : 


- استقطاب الحفز 
- استقطاب التركيز 


- استقطاب المقاومة الكهربية أو الإستقطاب الأومي (عتمتطه). 
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6051) 


الفصل الحادي عشر: نحليل ظواهر الإستقطاب بدلالة مركباتها 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الفصل الحادى عشسر 
نحليل ظواهر الإستقطاب 
بد لاله ومرهبادها 
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052) 


الفصل الحادي عشر: تطيل ظواهر الإستقطاب بدلالة مركباتها 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





أولا استقطاب الخفرز 
20131172610110 
الإستقطاب الحفزي هو ظاهرة شائعة الوقوع وينتج عن عوامل متعددة 
تعمل على تباطؤ معدل العمليات القطبية. 
وقد اقترح العالم تافل ([ع1214) العلاقة التالية : 


هوا م ددن 
1 


0 








وافيقلاقة تريظ الشير اك في السية الكوريي هع قنة القبان 0 » لساري 
في الخلية الكهربي. 

حيث أن : 

: تمثل الميل لمنحنى الإستقطاب الناتج من رسم الجهد الكهربي (:15) مع 
ع1 

: التغير في الجهد الكهربي الناتج عن تأثير الإستقطاب الحفزي. 

,1 : شدة تيار التبادل لقطب معينء وهي قيمة ثابتة مميزة لطبيعة القطب 
الكهربي ومحيط التاكل. 

وبالنسبة للفلز المتآكل يكون تيار التآكل هو تيار الإستقطاب ,,,1-1 

وهكذا يمكن استعمال علاقة تافل في حساب تيار التآكل شريطة أن يكون 


الثابتان المميزان لنظام التأكل معروفين. 
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(183) 
الفصل الحادي عشر: تحليل ظواهر الإستقطاب بدلالة مركباتها 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


وبما أن التآكل الكهربي لمنطقتي المصعد والمهبط المحليتين» فإنه يمكن 





كتابة : 

و8 - 1 2 5 
عندئذ نحصل على : 

5 3 8 7 1 





حيث أن : 

5 : الجهد الكهربي للمهبط المحلي في حالة الدائرة المفتوحة. 

: يمثل التغير في الجهد الكهربي للمهبط الناتج من استقطاب المهبط 
المحلي بواسطة تيار التآكل (رروى1). 


وبالفويسن في البعاةنة عم 5 0 واتسكهداء الدلانة الرمزية 


0 


المناسبة نحصل على العلاقة ٠‏ 





عع وو[ ا شاك عه وو[ 5ك ل 


60١ . 


(2)ه0 ! 100 





حيث أن : 
, “8 : جهدا الدائرة المفتوحة للمصاعد والمهابط المحلية المتتالية. 


: : شدتا تيار التبادل المناظرة 


3 10 5 1)( 


ونستطيع من المعادلة سدع ع1 8 + 1 - ع وو[ 17 5 18 ل حساب 


6011 ِ 


56 100 
مقدار تيار التآكل» وبالتالي كمية التآكل شريطة أن نعين خواص الإستقطاب 


والجهد الكهربي للتآكل من القياسات الإلكتروكيميائية. وقد تم تحقيق ذلك 
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)154( 


الفصل الحادي عشر: نحليل ظواهر الإستقطاب بدلالة مركباتها 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


طريقة فرق الجيد الأبكافيكي أو الطريقة دافاو عاتيكية 

وتتألف الطريقة الجلفانومترية من قياس جهد العينة بدلالة شدة التيار 
الفوقره والفمل طريقة قوق الحيه الأنندانيكي فيا هده الثبان لكل قم 
ثابتة للجهد المؤثر على العينة. 


ويمكن الحصول على منحنيات الإستقطاب المصعدية والمهبطية بتطبيق 
تيارات مصعدية ومهبطية خارجية؛: وهذا يسمح بالتحري عن العمليات 
النصيهدية والمييظطية الى تق قحك سطع الفأن المقاكن. 


(ب.؛ - .1- ,1) تعد قابلة للتطبيق» لأن حالة الإتزان تصبح مضطربة. 
والعلاقة الجديدة التي يصلح تطبيقها : 





حيك أن.: 

: تدل على شدة التيار المؤثر سواءً أكان مهبطيا أو مصعديا. 

وهكذا إذا كان التيار المؤثرء ,:» مهبطياً فإنه سيكون مساويا للتيار المهبطي 
نكلر وحا انق القان المصيعدى الكل رميسيب اتحلال الفا 

وعند زيادة شدة التيار المهبطي المحلي فإن الميل لمنحنى الإستقطاب 


1 7 بذاك ويقتري من الفيل الحقيق لفافل وانكان الشكل: 1م 
١ 051+‏ 
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الفصل الحادي عشر: تحليل ظواهر الإستقطاب بدلالة مركباتها 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


منحنى استقطاب 5 
[مصعدي) 






الجهد الكهرباني 
|| 
أ ١‏ 
١‏ 


/ ا حم لمعنه العامة ناه 4 ددا 
إمد مه عد د - ١‏ 


زم 1 








ه 1اع10 


شكل :)56١(‏ حساب التيار الكهربي للتآكل عن طريق الإستقطاب المهبطي للعينة 
الأفقي المقابل للجهد الكهربي (...17) قيمة تيار التاكل (..1). 





وفي نفس الوقت يقترب التيار الخارجيء ,1» من شدة التيار المهبطي الكلي, 
لأن التيار المصعدي ,1 يصبح صغيرا جدا بحيث يمكن إهماله. ويمكن تحت 
هذه اللروف تطبيق معادلة تافل على العينة المتآكلة» ويمكن كتابة المعادلة 


| 00+ - ]| حينئذ على الشكل التالي : 
10 


"7 





1 - 8 105 - 
1 


حتى يتقاطع مع الخط الأفقي المرسوم من عند قيمة جهد التآكل الإبتدائي 
للعينة. ويمكن أن نرى أيضا أن الإستكمال بالقياس (0126100م2اءاء) 
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(186) 
الفصل الحادي عشر: نحليل ظواهر الإستقطاب بدلالة مركباتها 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
لخط تافل حتى قيمة جهد الهيدروجين العكسي للنظام يعطي شدة تيار 
التبادل لإنبعاث الهيدروجين. 
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(1857) 
الفصل الحادي عشر: نحليل ظواهر الإستقطاب بدللة مركباتها 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
ثانيا ' استقطاب التركيز 
0 )12010101 
عندما يبدأ تفاعل التاكل على القطبين» وعند استمراره لفترة زمنية يصبح 
التركيز الأيوني في المنطقة الملاصقة لكل قطب مختلفا عنه في الجسم 
الرئيسي للإلكتروليت. وتنتج هذه التغيرات في التركيز عن التباطؤ في 
عملية الإنتشار للأيونات في المناطق القريبة من القطبين. 
ويتأثر الإستقطاب التركيزي كثيراً : 
- بسرعة المحلول المجاور لسطح القطب. 
- تركيز الأنواع المنتشرة في الوسط أو البيئة. 


فالزيادة في السرعة تعمل على زيادة معدل الإنتشار للأيونات وتزيح 
منحنى الإستقطاب التركيزي نحو تيارات أعلىء. فعند المصعد تزداد 
بالتدريج الأيونات الفلزية المنحلة» حيث تجعل الجهد الكهربي للمصعد أكثر 
إيجابية» وعند المهبط يزداد تركيز الأيونات الموجبة» حيث تجعل المهبط 
أكثر سالبية. 

ويمكن حساب الإستقطاب التركيزي من العلاقة : 


0 11 
د 0 2ت 35035 2 ك2 
0 21 0 


5 








حيث أن : 

« : الجهد المفرط (الزائد) للقطب والمسبب عن تأثير استقطاب التركيز 
© : التركيز البين وجوهي (السطحي) لأيونات الفلز. 

: التركيز الظاهري (الكتلي) لأيونات الفلز. 
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)0185 
الفصل الحادي عشر: تحليل ظواهر الإستقطاب بدلالة مركباتها 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
يقع استقطاب التركيز عادة تحت شدة تيار كهربي عال جدآء وذلك عندما 
يبدأ الإنتشار في تحديد معدل انتقال الأنواع المتفاعلة من أو الى القطبء. 
وعند الوصول الى هذا الحدء لا تسبب أية زيادة أخرى في الجهد الكهربي 
زيادة في تدفق التيار الكهربي. ويطلق على قيمة التيار القصوى هذه "شدة 
الإنتشار النهائية (الحدية - 111701]12) التي تحسب من المعادلة التالية : 








(انظر أيضا الشكل )5١‏ 
حيث أن : 

1 : شدة التيار النهائية (الحدية) للإنتشار 

ه : معامل الإنتشار لأنواع معينة 

.© : التركيز الظاهري للمكون المنتشر 

: التركيز للمكون المنتشر على سطح القطبء ويفترض عادة أن تكون 
قيمته صفرا عند وقوع حالة التحديد (1]2)10دطذ!). 

: سمك طبقة الإنتشارء وتعرف أيضا بطبقة نيرنست. 
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(189) 
الفصل الحادي عشر: تحليل ظواهر الإستقطاب بدلالة مركباتها 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

مثال 
تم قياس الجهد الكهربي لعينة من الحديد مغمورة في محلول حامضي 
(3 - 11م) خال من الهواء عند درجة حرارة 0" 25) بالنسبة إلى قطب 
عادي من الكالوميل» فكان (17 0.720 -). إحسب معدل التآكل للحديد 
بالمليغرام لكل ديسمتر مربع لكل يوم (/013 .805/007) وبالمليمتر لكل 
سنة (0/9:631دة)» وافرض أن ميل تافل لمنحنى الإستقطاب المهبطي ,8» 
يساوي عشر فولت لكل وحدة عشرية (206ع17/016 0.1) وتيار التبادل 


(,) لأيون الهيدروجين يساوي (727/خبدم 1). 


الحل 


بما أن الجهد الكهربي لقطب الكالوميل العادي هو (77 0.280 +) بالنسبة 
لقطب الهيدروجين القياسيء فإن جهد التآكل للحديد بالإستناد لقب 
الهيدروجين القياسي يكون : 

8 - 0.720 + 0.280 - -7 


1 (ع) ,81 + (وة) ع7 جب (ونه) “281 + (و)مع] 


ويمكن اعتبار هذا التفاعل كأنه مؤلف من تفاعلي قطبين : 


2000 ع2 + (3) ع7 جب + ر(و)مر] 
علمطاةقء )1 بويج 2 + (ن) :211 
(189) 
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(190) 
الفصل الحادي عشر: تحليل ظواهر الإستقطاب بدلالة مركباتها 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


2 و11 , خم ع2 بع 








وستكون القوة الدافعة للتاكل تساوي فرق الجهد بين الجهد الكهربي للمهبط 
(القكلب لسرن مظرير يخا كه الحية: الكوزرى الفضبهد رالقطب اللسار): 


وقبل مرور التيار الكهربي يأخذ هذا الجهدان قيمتي الجهد الكهربي للدائرة 
المفتوحة لخلية التاكل. على كل حالء فحالما يبدأ تيار التاكل بالسريان 
يأخذ هذان القطبان في الإستقطاب فالجهد الكهربي للمهبط يصبح أكثر 
سالبية والجهد الكهربي للمصعد يصبح أكثر إيجابية» ويستمران على هذه 
الشاكلة حتى يصلا قيمة الحالة الثابتة لجهد التآكل أو الجهد المركب. 

ويبين الشكل (17) رسماً توضيحيا للإستقطاب. 


02 





8 
1000 بو 100 د 1 10 ودقوة 01 


ل يي اش انكر فى السال فاق 
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(191) 
الفصل الحادي عشر: نليل ظواهر الإستقطاب بدلالة مركباتها 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
وبما أن جهد التاكل هو نتيجة لاستقطاب قطبين تم عن طريق تيار التآكل 
(بروع1)» فإنه يمكن حسابه باستخدام علاقة تافل ٠‏ 
1 


2ك وو[ م - - 11 
1 





وحيث أن : 


5 2 8 08 





والجهد الكهربي للدائرة المفتوحة أو الجهد الكهربي للقطب الهيدروجيني 
(3 -11م) يساوي : 


2م 0.0591 - ح بك 
3 »كا 0.0591 -ح برط 
7 3ح ح برآ 
فإن 
1 50 - ك1 
عمط ع1 8 ا 1 3 


و1 


1 


عع يوط ,8 - وح 8 


601 


م1 
عفد عو1 ,ق - 0.177 - د 8 
م1 
17 0.440 - حبي8 ,0.1397 2م ,تصلخ 107 2 1 سهد 1 دون 1:: 
د 7768 0.1 - 77 0.177 - - 77 0.440 - جه 


“طبخ 102 > 1 
تسلة "10 »421 دين 
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(0192 
الفصل الحادي عشر: تحليل ظواهر الإستقطاب بدلالة مركباتها 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
وحسب قانون فاراداي (/133033) تتناسب كمية المادة (22) المترسبة 
على أي من القطبين مع كمية الكهرباء المتدفقة أو المارة. وتكون الشحنة 
المحمولة بفعل (13001 1) من أيونات ذات شحنة (06) تساوي (017) حيث 
أن (1) هو ثابت فاراداي ويساوي تقريباً (ء 0/701 96500). ومن هنا 
ووفقاً لقان فاراداي تكون كمية المادة المترسبة : 


1م 
---110 
21 
(ءه5 1)<[ تص/ث 10 »ا 4.21)؟[امس/عء! 0.0558) 
جازضنا 
[مصدك 96500 ا 2 





3 “ت/عطط 0.122 - جر 


ولإيجاد قيمة (جم) بدلالة الوحدات (01237 “مصل/ع جد ) يجب إجراء 
وبالتحويل إلى مليمترات لكل سنة (0027/9/621) فإننا نحصل على : 


(مملسم 1000) »ا (ممعرز/بريدة 365) ١‏ [نزهل تصل/ع 101 »ا 105.1) 
زتسة/تم 102) »ا (تصسيعءا 7870) 


كثافة الحديد هي (”بم/ع!1 7870)؛ ووزنه الذري (01مت/عء! 0.0558). 
ويمكن إيجاد قيمة شدة تيار الإنتقال (,,,:) لأيون الهيدروجين من المنحنى 
عن طريق إجراء الاستكمال بالقياس لخط تافل حتى التقاطع مع قيمة الجهد 
الكهربي للدائرة المفتوحة للقطب الهيدروجيني. 


)192( 
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053 
الفصل الثاني عشر : خمول المعادن |اللافعالية| 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الفصل الثاني عششسر 
خمول المعادن |اللافعالية) 
1-5 01 55117115مم 
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(094 
الفصل الثاني عشر : خمول المعادن |اللافعالية| 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





الخمول عكس التآكل فالفلز الخامل (716121 23551176) لا يمكن أن يذوب 
أو يتآكل. 

ويعرف الخمول بأنه مقاومة المعدن للتآكل نتيجة تكون طبقة من نواتج 
التآكل فوق سطح المعدن. ويظهر الفلز (أو السبيكة) عندما يكون في حالة 
من السلبية (أو اللافعالية الكيميائية) مقاومة للتآكل تعلو بكثيرالمقاومة التي 
سيبديها حسب مركزه في السلسلة الإلكتروكيمياتية. ومن المعقول أن تميز 
بين السلبية الكيميائية (أو الحقيقية) والسلبية الفيزيائية (السلبية الكاذبة). 


وتنتج عادة السلبية الحقيقية أو اللافعالية من تعرض الفلزات : 
- لأكسجين الهواء 
- لمحاليل مؤكسدة 


وتوجد نظريتان لتفسير الظاهرة الطبيعية للسلبية المذكورة : 
النظرية الأولى : 
وهي النظرية الأكثر قبولا وتفترض أن حالة اللافعالية (خمول المعدن) هي 


نتيجة لتكوين غشاء رقيق جدآً على سطح الفلز أو السبيكة مما يجعل 
لجيه الكوري لمحازله كان مويطاية 
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(195) 
الفصل الثاني عشر : خمول المعادن |اللافعالية| 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
ويتميز هذا الغشاء بأنه : 
- لايرى بالعين المجردة 
- واق للغاية 
- سمكه متغير حيث يتراوح من (820 1) إلى (220 10) وأحياناً يزيد 
عن ذلك. 
- غير قابل للذوبان 
د كين سسامي 
- له طبيعة ذاتية الإلتئام» فإذا ما كسر فإنه يقوم بإصلاح نفسه عند 


التعرض ثانية لأوساط مؤكسدة. 


النظرية الثانية 
وتفترض هذه النظرية أن الفلز يصبح سلبيا بسبب وجود طبقة امتزاز من 
والنظريتان كما يتضح لا تتعارضان ولكنهما يكملان بعضهما بعضا. 


ومن الأمثلة على الفلزات أو السبائك غير الفعالة : التيتانيوم (11)» 
الألومينيوم (41)» الكروميوم (01) وأنواع متعددة من سبائك الفولاذ الذي 
لا يصدأ أو التي تحتوي على عنصر الكروميوم وعناصر أخرى غير 
فعالة. 

وتظهر هذه المواد مقاومة ممتازة للتآكل في الأوساط المؤكسدة: بينما 
تصبح فعالة كيميانياً في الأوساط المختزلة. وتبين التجارب التي أجريت 
في محلول مائي مهوى يتكون من كلوريد الصوديوم ذي تركيز مقداره 
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(196) 
الفصل الثاني عشر : خمول المعادن |اللافعالية) 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
(7م/آومس1 0.5) أنه يمكن ترتيب اللافعالية لبعض الفلزات حسب 
التسلسل التالي : 


ازديد اللافعالية (الخمول) ه 
11 رلك ,1') ,ع2 ,110 ,118 ,1ل ,0ن) ,ع1 ,2 رضي ,00 ,52 راط ,نان 


وجدير بالذكر أن اللافعالية (الخمول) الكيميائية هي ليست حالة ثابتة ولكنها 
تنطبق على ظروف بيئية معينة تحافظ على الغشاء الواقي على سطوح 
الفلزات» وإذا وجد جو من الأكسجين أو وسط مؤكسد فإن الغشاء يصلح 
نفسه تلقائياً عندما يطرأ عليه أي تلف. وعلى كل حالء عندما لا يتيسر 
الأكسجينء فإن الفلزات والسبائك اللافعالة تصبح كيميائيا فعالة وربما تتآكل 
امثلة توضيهية ١‏ 
- يتميز الفولاذ الأوستينيتي الذي لا يصدأ بمقاومة مفيدة لحامض 
الكبريتيك المخفف والمهوىء ولكن مقاومته تنخفض في حالة 
الحامض الذي يخلو من الهواء. 


- تؤثر محاليل حامض النيتريك (و8180) الأكثر تركيزاً على 
الفلزات الفعالة مثل الحديد (6]) والألومينيوم (41) حيث تعمل 
على تكوين غشاء واحد من الأكسيدء وتخمد التفاعل المهبطي مسببة 
حالة من السلبية لها (شكل 17). ويظهر هذا السلوك بصورة بارزة 
حالة الألومينيوم الذي يتميز بفعالية كيميائية عالية» ورغم ذلك 





5 


فإنه لا يهاجم بشدة من قبل حامض النيتريك المركزء ولكنه يتأثر 
بسرعة ينون السكالرل الميففاة لحانيضى النقر رك 
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097 
الفصل الثاني عشر : خمول المعادن |اللافعالية) 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





,2]13ع]0م 51320210 2682117 2 135 172لالمتسطتالد اع تامطااخ : 63 .15"آ1 
عطا صا 35) 1025 طعع20ل:5 لإ 0ع0:210126 ع6 ملق غ1 أقطا عم التمعاد 
5 1 11 عصتاعدع؟ 5مماد5 غطعت) 10ع2 عتاتمه ,ع1 بلاعد عتتملطاءمعملوط 
0 101:20 125 02106 7تتاتستمصساج 01 تتع:129 ع1اطهتاعمعءمت12 مه 25 مهد 
لعططلاعا 15 5متاعدع1 تعطاتتظ 0 ععصدأاواوع1 كتلط]' .ععد11ندك 15 

.لهاع عطا 01 2551726105م 
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(198) 
الفصل الثاني عشر : خمول المعادن |اللافعالية) 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
- في حالة سبائك الفولاذ الذي لا يصدأ (5]3101655) والتيتانيوم فإن الغشاء 
الواقي للأكسيد يظل باق حتى في محاليل حامض النيتريك المخففة وعلى 
مدى واسع من التراكيز. 


تنتج مقاومة التآكل الجيدة لعناصر التانتالوم (12)»: الزركونيوم (71)» 
المولبدنيوم (0/10)» التيتانيوم (15) وبعض السبائك الأخرى من : 

- سهولة تكوين أغشية واقية جدآ على سطوحها. 

- قدرتها على إصلاح هذه الأغشية بنفسها عند تلفها. 





يمكن أيضا أن تتأثر الفعالية أو السلبية (اللافعالية) للفلزات والسبائك بشدة 


ويمكن تحقيق النمو أو الزيادة في سمك هذه الأغشية عن طريق تطبيق 
تيار كهربي مصعدي على العينة الفلزية في ظل ظروف مؤكسدة ملائمة. 
واكقدن فق السلدة اكلا مضيس يوكن الطااتم بطل تعلق لاق 


- الطريقة الجلفانية 
-_طريقة فرق الجهد الأستاتيكي 
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(199) 
الفصل الثاني عشر : خمول المعادن |اللافعالية | 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
الطريقة الأولى : الطريقة الجلفانوستاتيكية 
وفيها يطبق التيار المصعدي وتقاس تغيرات الجهد الكهربي المناظرة 
(انظر شكل 14). 
« وتقابل المنطقة الأولى من المنحنى الإنحلال المصعدي للفلز مع وجود 
زيادة صغيرة نسبية في الجهد الكهربي. 
» وعندما يصل التيار لقيمة معينة يطلق عليها "شدة التيار الحرج ءن.1" 
فإن الجهد يقفز فجأة ليأخذ قيمة مرتفعة؛ وهذا السلوك يناظر حالة 
غير فعالة (0255176) للفلزء ويكون مصحوباً بتكوين غشاء واق من 
الأكسيد على سطحه. 
وعلى كل حال» يصعب قياس مدى الجهود من النقطة 8 إلى النقطة (1[ 
بالطريقة الجلفانوستاتيكية؛ ويمكن قياسها بسهولة بطريقة استقطاب فرق 
الجهد الأستاتيكي. 


إذا أخذ الجهد الكهرباني قيما'" أعلى من «1 
' ينبعث غَارَ الأكسجين/!إذا أصبح غشاء التسطح 
موصلا للكهرياء فبنحل ويزداد التلكل. 


اين 13 
حانة غبر فعانة للففز "تكوين غشاء ا 


آكسيدي واق من الأكسيد على السطح". 


الزيادة في الجهد لا تؤثر على مقدار التيار. 
58 وغ أر8 
1 
1 
فعال 'ا"مثطفة الأولى ا 4 











0-97 ا 
عت عو الم نود لو ا اي 
نا 
”3 جم أبوه.آ1 
التيار الحرج 





شكل (54) : استقطاب جلفانوستاتيكي لفلز تبين ظاهرة الإنتقال الفعال - غير الفعال 
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(200) 
الفصل الثاني عشر : خمول المعادن |اللافعالية| 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
الطريقة الثانية : طريقة فرق الجهد الأستاتيكي 
وفيها يطبق أثناء القياس جهدا ثابتا منذ البداية على عينة الفلزء مما يؤدي 
إلى تدفق التيار المناظر له (الشكل 65). 


+ 





8 | 
1 5 
60 اذ بر 
5 | #1 | 1 5 
16000 و0 1 10 10 1 : 
“سدع /خم التيار 








شكل )١185(‏ : استقطاب مصعدي حسب فرق الجهد الأستاتيكي لفلز يبين ظاهرة 
"الإنتقال الفعال - غير الفعال". 

النقطة (4) : تمثل جهد الدائرة الكهربية المفتوحة للعينة التي تملك شدة التيار 
الإنتقالي لمي السابق للإستقطاب المصعدي. إن نقطة تقاطع الخط (18ظ) مع الخط 
المتقطع الممثل للإستقطاب المهبطي للعينة والممتد من الجهد الكهربي (,,15) للدائرة 
المفتوحة لا تعطي تيار التآكل (ممىأ). 

يمثل الخط (419) الإنحلال المصعدي للعينة حتى الوصول إلى الجهد الكهربي غير 
الفعال (م17)» عندما تصبح العينة غير فعالة. 

ع : جهد فليد الكهربي. 

رمم : جهد الفلز - أكسيد الفلز. 

ب : شدة التيار القصوى اللازمة لحالة السلبية. 

ذ : شدة التيار الواقي الصغرى اللازم لإبقاء حالة السلبية. 

عند الجهد الذي يناظر النقطة (1» تبدأ حالة شبه فعالة عندما يبدأ انحلال الفلز". 
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)201 
الفصل الثاني عشر : خمول المعادن |اللافعالية | 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
وعند الوصول الى الجهد (,15) تصل شدة التيار الى قيمتها القصوىء ثم 
تنشأ اللافعالية الكيميائية وينقص سريان التيار بسرعة لقيمة صغيرة جداً 
يرمز لها بالرمز (مآ). 


وجدير بالذكر أن أية زيادة أخرى في الجهد لا تؤثر على مقدار التيار 
ولكنها تكون مصحوبة فقط بزيادة مستمرة في سمك الغشاء. حيث تنتج 


عادة من حركة خارجية للكاتيونات وتفاعلها مع أيونات (011,02). 


وحينما يأخذ الجهد الكهربي قيما أعلى من النقطة (1» عندئذ يمكن أن ينبعث 
الأكسجين إذا أظهر الغشاء موصلية كهربية. ويناظر هذا السلوك أيضا 
بداية المنطقة النصف فعالة (312572551576]) حيث يقوم الغشاء الأكسيدي 
عندئذ بالإنحلال جزئيا ويزداد التآكل مرة ثانية. 


ومن الأمثلة على هذه المرحلة هي سلوك السبائك التي لا تصدأ مثل سبائك 
الفولاذ - الكروميوم؛ حيث يتم تأكسد أكسيد الكروميوم إلى أيونات 
الكرومات السداسية التكافؤ والقابلة للذوبان (007). وإذا لم يبق التيار 
الكهربي الواقي أو غير الفعال» فإن الغشاء يأخذ في التناقص في السمك 
والتلاشيء مما ينتج عن ذلك حالة فعالة للفلز. 





([2016213 171306). وكلما كانت شدة التيار الحرج لتيار الإستقطاب 
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(202) 
الفصل الثاني عشر : خمول المعادن |اللافعالية| 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
المصعدي ولجهد فليد عند وصول حالة اللافعالية أكثر انخفاضاء كلما اتسع 
فذى سقاوية الفاكل للفاز. 
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(203) 
الفصل الثاني عشر : خمول المعادن |اللافعالية| 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
تيف الشمول 

يمكن أن يصنف الخمول الى : 

1 الخمول الكيصيافي 81زودد2 1دء تسرعط) 

ينتج هذا النوع من الخمول لعدد من المعادن مثل (الحديد ع:1؛ الكوبلت 00© 
المعدن بعامل مؤكسد قوي (مثل حمض النيتريك و81710» الكروميك....) 


لا يحدث أي تغيير مرئي (ع715101) لسطح المعدن ولكن تتكون طبقة 
رقيقة شبه موصلة من أكسيد المعدن. 


ويمكن توضيح ذلك بالا مثلة التالية : 

أ) عند وضع قطب الحديد (ع1) في حمض نيتريك (.ع2مه 112095) 
مركز نجد أن التآكل (ذوبان المعدن 50121 01 01550110105) يتوقف في 
الحال ويصبح جهد المعدن أكثر إيجابية (70616 2056) والنتيجة تكون 
طبقة من الأكسيد (و1”20) على سطح المعدن تحمي المعدن من التآكل. 
وفي هذه الحالة يكون التفاعل الآنودي (1100ع162 300031) هو تصاعد 


غاز الأكسجين نتيجة أكسدة أيونات الهيدروكسيد وليس ذوبان المعدن : 


ع4 + (28,0)1 + رع) ر0 ج (يهة) 4011 
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الفصل الثاني عشر : خمول المعادن |اللافعالية) 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
ب) عند وضع قطب الحديد (1006ع616 102) في ماء الصنبور 
(17317 م)) المحتوي على بيكرومات (ثنائي كرومات) البوتاسيوم 
(1220120) نجد أن جهد قطب الحديد يصبح أكثر إيجابية 
([2613ع]0م7 20616 ع1مم). وهذا السلوك يشبه قطب الصلب 
([ع516 5)151655) عند وضعه في ماء الصنبور فقطء وكأن معدن الحديد 
في وجود بيكرومات البوتاسيوم أصبح يسلك سلوك أيونات البيكرومات 
(:0,) على سطح معدن الحديد, والحديد يتأكسد وينتج طبقة تحمي 


المعدن تتكون من الأكاسيد المائية (و0وع7 + و7220 ©). 


للق حتد وطبع قتي الحديد فى ماد السفور الاي لايشوي على 
بيكرومات البوتاسيوم نجد أن جهده يصبح أكثر سالبية 
(26821176 22016) بمرور الزمن. وفي نفس الوقت نجد أن قطب الصلب 
في ماء الصنبور جهده يصبح أكثر إيجابية (ع1720161 12016) ويصبح 
القضلب خالا (0551186م) (لماذا) لأن الأكسجين المذاب 
(معع:07<9 1155011760) يعتبر عامل مؤكسدا مناسباً لتكوين طبقة واقية 
من الأكسيد على الصلب ([عه]5 512101655 2ه مطل ع تكتاءعام1م) 
والتي تصبح مشابهة تماما لنفس الطبقة من الأكسيد التي تتكون على قطب 
الحديد في وجود بيكرومات البوتاسيوم (12201207). والشكل (11) 
يوضح سلوك قطبي الحديد والصلب في ماء الصنبور فقط ؛ والحديد في 
ماء الصنبور المحتوي على (321 0.01) بيكرومات البوتاسيوم. 
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الفصل الثاني عشر : خمول المعادن |اللافعالية| 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 






5 1 - 1 2 !دون ١‏ 
اهمد في 0007)يكآ 1 0.01 


عه أ رةه , صلب في ماء الصنبور سس #» 


٠‏ الجهد 








أعه- 
نا 


هل الزمن / الساعة 
(ط) عددت1 








1101210 5[7 0ع111طء ,عمل 01 لاع طنط 2 35 ,21 أمعامم عط1' : 66 .115 
ا اعءعا5 و55ع01تها5 [6 لطنه ,0207)يا 01 50116102 2 12 عمته تاعنة17 جره 
© 12 1502 320 [لععا5د ووع[طتهادك طامظ .1م126 «هها 
21156ع56 05عع0106 0لا 35 025517 عطامعهء6 م1غاتاآهد عتدسطمغخطاء01 

1 تتاعط) جه 5مم1عاع0 مصلا ع تكتاعع 10م 


شكل (061) : الجهدء كدالة للزمن» الناتج من 0 

أ) تعرض الحديد لماء الصنبور المحتوي على ثنائي كرومات البوتاسيوم ب0120جيك1 
ب) تعرض الحديد لماء الصنبور الخالي من ثنائي كرومات البوتاسيوم. 

ج) تعرض الصلب - الفولاذ لماء الصنبور الخالي من ثنائي كرومات البوتاسيوم. 
كل من الفولاذ في الماء الخالي من ثنائي كرومات البوتاسيوم؛ والحديد في الماء 
المحتوي على ثنائي كرومات البوتاسيوم يصبح خاملة مع مرور الزمن بسبب نمو فيلم 
أكسيدي يحمي هذه السطوح. 





بعض المعادن والسبائك مثل (التيتانيوم»؛ الصلب) تكتسب طبقة طبيعية من 
الأكسيد عند تعرضها للهواء. 

خطر أيونات العاليدات على الغشاء الأكسيدي 

نجد في المحاليل التي تحتوي على هاليدات (...,:+8 ,:01) لها قيمة أس 
هيدروجيني منخفضة (11م 10177) أن طبقة الأكسيد المتكونة على سطح 
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الفصل الثاني عشر : خمول المعادن |اللافعالية| 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الصلب ينفذ منها أيونات الهاليد (1005 221106 /قط 2]60اءمعم) فيتآكل 
المعدن. 


مزيد من القراءة 
الخمول الكيميائي 
55117و لقن 1تتعطن) 


في هذا النوع من الخمول تتكون طبقة رقيقة من الأكسيد (0م[ة1 0ه صتط)) على 
سطح الفلز بواسطة المعالجة الكيميائية. 

مثال توضيحي 

على سبيل المثال عند غمر قطعة من الحديد في حمض النيتريك المخفف فإن التآأكل 
للحديد يحدث عن طريق ذوبان الفلز المتصاعد وتصاعد غاز الهيدروجين. ولكن إذا 
غمرت قطعة الحديد في حمض النيتريك المركز (90؟ 70 أو أكثر) فإنه لا يحدث 
تفاعل (الغازات لا تتصاعد) وسطح الفلز يبقى لامعا. وعليه فإنه يمكننا القول أن 
محلول النيتريك المركز يسبب خمولاً للحديد. هذا الخمول ينتج نتيجة تكون طبقة 
رقيقة (حوالي 4 50) شديدة الإلتصاق وشفافة من الأكسيد التي تغطي الطبقة تحت 
السطحية من الفلز وتمنع اتصال الفلز مع المحلول . وبالتالي فإن طبقة الأكسيد تحمي 
الفلز من التآكل. هذا النوع من الخمول يتم بواسطة استخدام كيماويات (مثل حمض 
النيتريك المركز) ولهذا يطلق عليه الخمول الكيميائي» (أنظر شكل 137) توضح 
خطوات عملية الخمول الكيميائي. 


تسل عنمتج0 سندا 1 . 


7 
من الأكسيد : 




















"لماعام( موزعموم" "وت جمدم" 
'فلز خامل” خمول 
شكل (17") 
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الفصل الثاني عشر : خمول المعادن |اللافعالية| 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الخمول الميكانيكي 


17157 31631طع1/16 
يتميز هذا النوع من الخمول للمعادن بتكوين طبقة فيلمية (عادة تكون غير 
ذائبة» سميكة» غير مرئية) على سطح المعدن وتتكون هذه الطبقة عندما 
يكون تركيز الأيونات في المحلول لبعض الأملاح شحيحة الذوبان أكبر من 
حاصل إذابة هذه الأملاح. 


مثال توضيحي 

عند وضع معدن الرصاص (26) في حمض الكبريتيك نجد في البداية 
ذوبان الرصاص (تآكل الرصاص) مكونا أيونات الرصاص (2677). 
ونتيجة لتفاعل أيونات الرصاص 2075) مع أنيونات الكبريتات (502) 
يصبح حاصل ضرب تركيز الأيونات [50[1.1502] أكبر من حاصل 
إذابة ()010011 :901116111) كبريتات الرصاصء لذلك نجد ترسيب طبقة 


مسامية من كبريتات الرصاص (,2050) عديمة الذوبان على سطح 
المعدن وإيقاف تآكل المعدن ويصبح المعدن خاملا. 


(20) 507 + (وة) 267 جب ر(و) ري0دمم 
6 7 [507). و[ “55| 


(650,)5م جح 507 + ”مم ج 
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الفصل الثاني عشر : خمول المعادن |اللافعالية| 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


مزيد من القرادءة 


الخمول الميكانيكي 

717 311 عه 1/1 
لو أن قطعة من الرصاص أستقطبت آنوديا في محلول حمض الكبريتيك المخفف من 
خلال دائرة استقطاب كهربي فإن الرصاص يذوب بسرعة مكونا أيونات رصاص 
5625) في المحلول. هذه الايونات تتفاعل مع أيونات الكبريتات [902) مكونة 
كبريتات رصاص (,2050) التي تكون راسب أبيض غير ذائب على سطح 
الرصاص الآنودي في دائرة الإستقطاب. طبقة كبريتات الرصاص تكون مسامية 
وتسمح بالإتصال بين فلز الرصاص والمحلول الإليكتروليتي (,81250) . طبقة 
كبريتات الرصاص تقلل من المساحة السطحية لقطب الرصاص الآنودي. وبالتالي 
فإن كثافة التيار الآنودي تزداد وهذا يؤدي إلى تصاعد الأكسجين 
(عع:07<23 012 ع1150318) مما يؤكسد الرصاص تحت طبقة كبريتات الرصاصء» 
مكونا طبقة من أكسيد الرصاص (2502) فوق الفلز والتي تمنع زيادة ذوبان 
الرصاص. هذه الطبقة تسبب خمول الرصاص ويتصاعد الأكسجين على سطح 
الأكسيد نتيجة لأن توصيل طبقة الأكسيد يتم عن طريق الإلكترونات. خطوات الخمول 
الميكانيكي للرصاص يمكن تمثيلها في شكل "5) كما يلي : 
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الفصل الثاني عشر : خمول المعادن |اللافعالية | 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


ع25ععمات لجمعل تمءمسة6 كناه0] مسامية 
نامي + معوبود© )2( 
يتصاعد 95 اكسجين © 





(03) 


و حار 
اس مث 
/ - 


)3( 
ميع! أ«اتوكوم 
ل صان خامل 





شكل (58) 
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الفصل الثاني عشر : خمول المعادن |اللافعالية| 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


؟) خمول المعادن بواسطة الإستقطاب الآنودي 
0 هعم 2001م 59 كلداء81 01 7ا1كاوكةط 


يمكن جعل المعدن خاملاً (0355176) بواسطة التأثير الكهربي أثناء 
الإستقطاب الآنودي (0131123]100م 200016) فنجد أنه بإزاحة جهد 
المعدن في الإتجاه الموجب (170516 72016) أن جهداً معينا (,17) يحدث 
نقصانا مفاجئا للتيار (تيار الآنود) ويقل ذوبان المعدن ويقال إن المعدن 
حدث له خمول نتيجة تكوين طبقة من الأكسيد على سطح المعدن بحيث يقل 
معدل التآكل» وباستمرار زيادة الجهد في الإتجاه الموجب نجد أنه إما 
يتصاعد الأكسجين على الآنود : 


8 + 211,001 + (ع),0 جب ر(وه) 4011 


أو يحدث كسر (21001570ع61) للأكسيد المتكون على سطح المعدن عند 
جهود عالية تبدأ عند م77. والشكل (591) يوضح كيفية الحصول على 
المعدن في الصورة النشطة (علةات" عككتاعة) وفي الصورة الخاملة 


(ع5]26 ع035517). 
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الفصل الثاني عشر : خمول المعادن |اللافعالية| 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 








6 
5د 
خااوي 1 
د 04 ,2 . 
صو أله إلا 1 
إ#ب-- 
ممتيعء !]1 عرزوووط 8 
منطقة خاملة ‏ > >سي# 02 

ع 
05 ِ_- 
2 0 
م 

ولا 3 

59 سس ا سد 3 

0 تعد 
ممنيء م 9 اقتلوع )نه عنلوحوسة 
/ بجعا “وج ا 
يي 1 
جهد المصعد 
جب [ع10 


معط .كمدعمط لدعتاععاء :69 عل0تاععاء لله 01 172000وكةط : 69 .15"] 
ألاعنتتتاهء عطا ,لم /) عله لمعته ه دعطعوع"؟ لمغمعامم علمتاععاء عطا 
بنطلة 035517 2 01 26105جتاه1 عطا 01 التاوع؟ 2 25 دعمدعمععل (9[أمتتاطة 

7) 701286 تعطعاط اعتاصط شه غ2 ت[[ده لمعم نتزكلك 15 علط 


شكل (15) : خمول قطب بواسطة الطرق الكهربية. 
عند وصول جهد القطب إلى قيمة حرجة (,2937)» فإن التيار ينخفض فجاة وبشكل حاد 
كنتيجة لتكوين فيلم خامل؛ والذي يكسر فقط عند الجهود العالية. 
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الفصل الثاني عشر : خمول المعادن |اللافعالية| 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


مزيد من القرادءة 
الخمول الآنودى 
1201117 80 
هذا النوع من الخمول يتم عن طريق استقطاب الفلز المراد خموله كآنود في خلية 
باستخدام محلول إليكتروليتي مناسبء على سبيل المثال خمول الحديد المستقطب 
آنوديا في محلول الكبريتيك, الفلز يبدأ في ذوبان نشط خلال خط تافل (36) كما هو 
واضح من شكل )3١(‏ التالي 


1 تو0| 


لوغاريتم كثافة التيار 











امتاوعامم 


)01٠١( شكل‎ 


من الملاحظ أنه عند النقطة 6 تبدأ طبقة الأكسيد في التكون (تتشابه مع الطبقة المتكونة 
في الخمول الكيميائي)» طبقة الأكسيد تسبب مقاومة لمرور التيار الكهربي» مما تؤدي 
إلى اضمحلال التيار بسرعة خلال (©6). 

والجهد المقابل للإنخفاض المفاجيء لكثافة التيار يعرف بجهد الخمول 
(له1غمعغ20 235511205 ,م8) 

ويعرف هذا الجهد أحياناً بجهد التسطيح (0121م0ع]20 111206). 
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الفصل الثاني عشر : خمول المعادن |اللافعالية| 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


ولقد أوضحت حسابات الثيرموديناميكا أن الأكسيد المتكون على سطح الحديد عند جهد 
الخمول يكون من النوع (و20ع"1). ويظل الفلز خاملا خلال الخط (0ن) الذي يتميز 
بثبات وانخفاض كثافة التيار بالرغم أن الجهد يزداد إلى قيم أكثر إيجابية. 

المنطقة التي تتميز بالخط (0ح) تكون معروفة بمنطقة الخمول 
متكونة على سطح الفلز وهذا الأكسيد يكون موصل جيد للإلكترونات. 

ازدياد جهد الآنود إلى جهد أكثر إيجابيا يؤدي الى تصاعد غاز الأكسجين ويصبح 
تصاعده واضح بالعين المجردة عند النقطة (0). 

تصاعد غاز الأكسجين يزيد من كثافة التيار خلال الخط (ع1) الذي يمثل ما يسمى 
بمنطقة بعد الخمول (1072عع19 11583050255176) . 

تصاعد الأكسجين ينتج من مرور الإلكترونات من أيونات (011) إلى الأكسيد» ويتبع 
هذا باتحاد شق الهيدروكسيل (011) لتكوين الأكسجين والماء. ويتصاعد الأكسجين 
2 





(213) 
. 501121011 . الالانانانا//:مخط لمأواع 121 0اظ لماع 2 ألم أممرطعصاعا طأأنلا لعأدعن عارام 




















(214) 
الفصل الثالث عشر : طبقات الأكسيد الآنودية على الفلزات الصمامية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الفصل الثالث عنسر 
طبقات الأكسيد الآنودية 
على الفلزات الصمامية 


اط 011 5011م 
كلذ ا طلز طالارامنا 0 
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(0215 
الفصل الثالث عشر : طبقات الأكسيد الآنودية على الفلزات الصمامية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





يسمى عدد من الفلزات بالفلزات الصمامية وذلك لسماحهم بالمرور الحر 
للتيار في اتجاه واحد (الإتجاه الكاثودي (100]ع016 ع0300001) ويعيق 
أو يمنع مرور التيار في الإتجاه الآخر (الإتجاه الآنودي ع001مه) 
(100اء016. ويرجع هذا إلى أن مرور التيار في الإتجاه الآنودي يحتاج 
إلى طاقة حرة كبيرة للتنشيط أكثر من مثيلتها في الإتجاه الكاثودي. 

ومن الفلزات الصمامية المثالية النيوبيوم (115 ,5110611110)» والتنتالوم 
(13 ,13]11113). ومن الفلزات الصمامية الأقل مثالية التيتانيوم 
(13 ,تلتناخطةغ11)» الزركونيوم (71 ,7100111111)» الألومنيوم 
(آث ,117المتحن 1خ )» التنجستن (17آ ,م6أ5وع112). 

غندما تكوق الفاز الك الصمامية المقالية أنود) في الالكتروليت الذى لا بور 
ذوبانيا على الفلز أو الأكسيدء فإن طبقة الأكسيد الرقيقة المتكونة على الفلز 
بواسطة تفاعلات الأكسدة الهوائية (1005]ع1962 128ط15مته1) تنمو إلى 
سمك معقول (11212126©55' ع1861ع002510). (شكل )7١‏ 
© 


الأنود 


الفلز لهاء21 

















الحد الفاصل ععقطاط عوةا2 الحد الفاصل 
الثاني 'رممل سمط اجتقفصووط الأول 
)2( 210 
شكل )7١(‏ 
(215) 
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(016 
الفصل الثالث عشر : طبقات الأكسيد الآنودية على الفلزات الصمامية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

من الملاحظ في الشكل )"١١(‏ أن هناك نظام ثلاثي الأطوار 
(الفلز/الأكسيد/المحلول (216]21/0:106/50101102) بدين فاصلين بين 
الأطوار الثلاثة» الأول بين الفلز والأكسيد والثاني بين الأكسيد والمحلول. 
إن مرور تيار استقطاب آنودي في هذا النظام يؤدي إلى : 

)١‏ أكسدة الفلز إلى كاتيون الفلز الذي ينتقل خلال الحد الفاصل بين 
الفلز/الأكسيد وبعد ذلك خلال الأكسيد في اتجاه المحلول. 

؟) نقل أنيون الأكسيد (10مة”07) (الناتج من تفكك الماء عند الحد 
الفاصل بين الأكسيد/ السائل (/1801020215 07106/50110100152) خلال 
الأكسيد في اتجاه الفلز. 

*) الكاتيونات والأنيونات لهم أعداد نقل تميزهم في طور الأكسيد الصلب. 
5) تقابل الكاتيونات والأنيونات (07) داخل طور الأكسيد يؤدي إلى 
تكوين أكسيد جديد مما يساعد في نمو طبقة الأكسيد» شكل (77) يوضح 
نمو طبقة الأكسيد في كلتا الإتجاهين. 


أتود عؤموم < 
4 © 


0 
















00ناناأنة5 ع0ن+0 


المحلول الفلز [ماء1١؟‏ 


الأكسي 





! 0 


تيون 


1 

1 
نمو الأكسيد طابنومعع علن0 
تكوين أكسيد 0ه بجعم 











)0١( شكل‎ 
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017 
الفصل الثالث عشر : طبقات الأكسيد الآنودية على الفلزات الصمامية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


عند استقطاب الفلز الصمامي آنوديا (في محلول يساعد على نمو طبقة 
الأكسيد مثل حمض الكبريتيك) عند كثافة تيار ثابت أي استقطاب تحت 
ظروف الجلفانوس تلتيك (0231732051620121159) فإن جهد القطب 
المستقطب المقاس بالنسبة لقطب قياسي أو مرجعي مناسب يتبع مع الزمن 
المفحفى القالن (قغور المهة مخ الزهن) يوشم هذا التفين فى الشكل 0م 





| باالقمع0 أمعمب© أسداؤده©) 


مريءة|ا<” سس ١‏ ذا س2 
57 خدافكه تيار لأبدك 


أوتاقع]20 الجهد 


1 الزمن 











شكل (75) 





من الشكل (77) يتضح أن الجهد يزداد خطيا مع الزمن خلال المنطقة هر 
حتى يصل الى جهد عال (على سبيل المثال في حالة الفلزات الصمامية 
المثالية يصل الى 77 200). المنطقة © تكون مصاحبة بظهور ألوان 
متداخلة على سطح الفلز (أصفرء ذهبيء أزرقء أحمر....) هذه الألوان تدل 
على تكون طبقة الأكسيد على سطح الفلز وأن سمكها يزداد مع زيادة 
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(218) 
الفصل الثالث عشر : طبقات الأكسيد الآنودية على الفلزات الصمامية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
الجهد. ويعرف معدل زيادة الجهد مع الزمن عند كثافة تيار ثابتة (1) في 
منطقة (4) بأنه معدل تكوين الأكسيد (ع)]122 200 :ه28 0:06 156) : 


1( لم ...186.0 10110361013 0106 - 0 


يمكن توضيح ذلك من دائرة الإستقطاب التالية في شكل (75) 


3 


3 


) سمك طبقة ١‏ كسيد تزداد 
الجهد يزداد كذلك 


مع زيادة زمن الاستفطاب 














شكل (4 00 





في الدائرة الكهربية القطب المرجع يظل متشابه ولو افترضنا أن الجهود 
(,م.رم) عند الحد الفاصل بين كل طورين تظل ثابتة أثناء مرور التيار فإن 
الزيادة في الجهد المقاس :1 مع الزمن تكون نتيجته للزيادة في فرق الجهد 
(8) خلال نمو طور الأكسيد (ع52035 07106 61017188) مع الزمن 
نتيجة لاستهلاك تيار الإستقطاب في زيادة سمك طبقة الأكسيد. وعلى ذلك 
يمكننا القول بأن : 
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(219) 
الفصل الثالث عشر : طبقات الأكسيد الآنودية على الفلزات الصمامية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
)2( 0660660660606 00151]810]00 ع يق ح- رم+ ,م جم8 ع8 
الزيادة في سمك طبقة الأكسيد (3 , ووهماءنط1 006) تتناسب تناسبا مباشرا 
مع الزيادة في الجهد ,8. وعليه فإن معدل تكوين طبقة الأكسيد 
(19816 01015 01 102و ه10 0106) أو نموها يمكن التعبير عنه 


كد 
١ 01: 5 2110 (3)‏ 0 :01 0 
0 ىر كل غل 


ثابت التناسب بين الزيادة في سمك طبقة الأكسيد (3) والزيادة في الجهد 





1م506 (8) يؤدي الى أن شدة المجال الكهربي ن1ناع2816 (11) 
ع5 11611 (مقسوم الجهد على المسافة) خلال طبقة الأكسيد تكون 
مساوية إلى : 


ل 
06 

وتظل ثابتة في المنطقة ر, كلما كانت كثافة التيار الكهربي 06ع011'©)) 
(/1262511 ثابتة. ويمكن القول أن نمو طبقة الأكسيد تحت كثافة تيار ثابتة 
تكون تحت تأثير مجال ثابت (ووعع0ع22 11610 00513046 ©). 

العلاقة بين كثافة التيار (1) والمجال الكهربي (11) في المنطقة () يمكن 
التعبير عنها بالقوانين اللوغارتمية (25/5ئ1 80012621131) أبسطها 
يكون : 


)05 ا (88) مه ذم - 1 
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(220) 
الفصل الثالث عشر : طبقات الأكسيد الآنودية على الفلزات الصمامية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
حيث 8 و 8 ثوابت تعتمد على نوع الفلز والمحلول. ويلاحظ أننا نناقش 
العملية الآنودية ولذا فإن إشارة القانون اللوغاريتمي هي الموجبة. 


سمك طبقة الأكسيد (8) المتكونة في المنطقة (4) يمكن تحديدها بطرق 


عديدة منها الآأكي : 
)١‏ طرق ضوئية يطلق عليها (157اع7م50م1111) و (تإتأعمماممع رع 1م1) 
؟) عن طريق كمية الكهرباء فيما تسمى ((17ا0111010©) 


لو أخذنا الطريقة الكهروكيميائية (011106010©) : عند أي زمن ] خلال 
نمو سمك طبقة الأكسيد 5 تكون سمك هذه الطبقة مساويا لسمك طبقة 
الأكسيد قبل الإستقطاب ( ددعصاعتط]' ممنادمتتماممءءط ,5) نتيجة لتكونها 


في الهواء (وهي طبقة رقيقة جداء قط تزع سمكها حوالي ل 20 أو 
أقل) بالإضافة إلى الزيادة في السمك (4853) الناتج نتيجة لمرور التيار 
(قياسات التيار (عتتاعحده001010) تؤدي إلى زيادة سمك طبقة الأكسيد 


المتكونة آنوديا) : 


للتيار الآنودي المستخدم لتكوين الأكسيد يمكننا القول أن : 
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.50112101 . الالنانالا//:ماخط تمأواعل 121 ماظ ناماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 














(021 
الفصل الثالث عشر : طبقات الأكسيد الآنودية على الفلزات الصمامية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


0 
)0( 5+3 1-0 از يرج | حقه 


4 : الوزن الجزيئي للأكسيد ع0:0 07 غطعاء17؟ ننة1ناء1/1016 

5 : كثافة الأكسيد 0:06 02 /واأممء12 

1 : عدد الفاراداي اللازم لتكون مول واحد من الأكسيد على سبيل المثال 
(10 - م) لأكسيد التنتالوم 73205 

7 : الفاراداي ويساوي تقريبا 00 96500). 

+ : حجم الأكسيد المتكون لكل كولوم 1701060 0:06 01 عمتتاآه17) 
(طصطه لمن ناعم. 

0 : كمية الكهرباء 710117اء1:16 01 01116 متم 


بتحليل وحدات المعادلة السابقة (7) نجد أن : 


7 _ طصسملنه [مطط سن ع 
[صس طصرهماناه6 ع أممر 


قيمة (1) يمكن إيجادها بواسطة : 


3 
(9١‏ أقطله[تا0©/ لمك - د 8 رقوور 
طمدمانه00) ع 1م10 


يجب التأكيد أن الكاتيونات والأنيونات فقط هي التي تنتقل في المنطقة (ر) 
أي أن التوصيل أيوني (6©02011018206 10810]) ولا يوجد توصيل 


إلكتروني (6©0020110122©6 ©1816010216). والوضع يكون مختلفا في 
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622 
الفصل الثالث عشر : طبقات الأكسيد الآنودية على الفلزات الصمامية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

المنطقة (8) لمنحنى الإستقطاب تحت ظروف التيار الثابت 
(ع01017) 003173205162016). 
المنطقة (18) لمنحنى الإستقطاب تحت ظروف التيار الثابت توضح تدهور 
(8163101010) لطبقة الأكسيد تبدأ في الحدوث» ويطلق على هذا التدهور 
(003590ل8162 ع3اءه1ء1(1) ويظهر في صورة تذبذب (091113602) 
في الجهد وأحيانا في شكل شرارة(11م9) بين القطب المستقطب 
والمحلول. ويمكن القول أن المنحنى في المنطقة (8) يميل إلى الإنحناء إلى 
أسفل في العلاقة بين الجهد والزمنء ويمكننا القول أن ميل العلاقة بين 
الجهد والزمن يقل وفي هذه المنطقة فإن طبقة الأكسيد تكون رمادية 
(013) وداكنة (1(011). ويرجع ذلك إلى وجود العيوب الميكانيكية 
(واء1261 1هء1سصقطءء31) في طبقة الأكسيد السميكة مما تؤدي إلى 
مرور الإلكترونات بين الفلز والمحلول من خلال الشقوق (15ع022) 
الموجودة في طبقة الأكسيد. عندئذ يمكن أن نقول أن التوصيل الإلكتروني 
(ع002011132) عتأممءه81) الغير موجود في المنطقة (4) يكون 
موجود في المنطقة 8. 


تكوين طبقات الأكسيد الآنودية السميكة على الألومينيوم والمعروفة 
بالأكسدة الآنودية للألومينيوم (1, 4200112128) تكون إحدى العمليات 
الصناعية الهامة لتلوين الألومينيوم. أكسيد الألومينيوم يمكن تكونه آنوديا 


في صورتين : 
)١‏ (ء010 161 8) أكسيد حدي الذي يكون غالبا غير بلوري 


(0115م1201ى) ويغطي سطح الألومينيوم بالكامل. 
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(0023 
الفصل الثالث عشر : طبقات الأكسيد الآنودية على الفلزات الصمامية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

؟) 0106 2010115 أكسيد مساميء ويتكون من أكسيد بلوري يحتوي 

على مسامات عندما يوجد النوعان من الأكسيد في نفس الوقت فإنه يعرف 

بالأكسيد المزدوج (0:<106© 16:2م1(1). والمسامات في الأكسيد البلوري 

تسمح للصبغة العضوية أو الغير عضوية أن تدخل خلال المسام وبالتالي 

فإنها تغلقها (562160). كل أنواع الألوان يمكن تحقيقها بهذه الطريقة» 

بليونات من الدولارات تستخدم في صناعات الكسدة الآنودية للألومينيوم 

والعديد من الطرق التكنولوجية المتطورة لإنتاج الألوان المختلفة الثابتة 
للالومينيوم (الألوان التي لا تتأثر ولا يتغير لونها مع الوقت). 
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624 
الفصل الرابج عشر: منحنيات التيار - الجهد في خلايا التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الفصل الرابيح عنسر 
منحنيات التيار - الدهد 
في خلايا التاكل 


201121111 - 1111/1 لان 
دملاطن) 011051011 ) 11 لك ]ان ذارا 
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025 
الفصل الرابج عشر: منحنيات التيار - الجهد في خلايا التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





منحنيات التيار - الجهد مهمة جداً ومفيدة لدراسة الكيمياء الكهربية وخاصة 
تفاعلات التآكل (100]ع163 00105102) ويمكن فهم الحقائق التالية 
بابتتكدام هذه المتكيات وكاعبة العواهل الك فوفر على يتعدل الفاكل 


(ع]12 205155مح) وتيار التآكل. 


)١‏ المعدن المتآكل يشبه خلية جلفانية مغلقة (1ده1ن-5001) 
وفيها تكون مقاومة الإلكتروليت صغيرة جدآء وإذا كان المعدن معزولا 
كهربياء فنجد أن معدل الأكسدة (071020100 01 22]6) لابد أن يساوي 
معدل اختزال (010110ع7 04 366)» وبالتالي نجد أن تيار الآنود لابد أن 
يساوي تيار الكاثود. 


والشكل (5) يوضح لنا أن جهد الكاثود (210181ع01م ع600ئهه) يقل 
وجهد الآنود (06620121م ع8000) يزداد وذلك بسبب فوق الجهد 
(الإستقطاب 013112310م) لكل تفاعل منهماء وبمرور الزمن نجد أن 
فرق الجهد بين القطبين يقل حتى يصل إلى الصفر ويكون التيار في هذه 
الحالة وصل إلى أقصى قيمة وهو تيار التآكل» ويمكن الحصول عليه من 
تقاطع المنحنيين» كما هو موضح في الشكل (35). ويكون الجهد المقابل 
لهذا التيار هو جهد التآكل (001672)121 011051012»). 
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(026) 
الفصل الرابج عشر: منحنيات التيار - الجهد في خلايا التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


يق .1 - 1 3 


جهد المهبط 4 ْ 
علمطاة:©) 
امنا 1_1 








جهد المهبظط 5 





أ 5 نيات الا تقطاب 
و نصد©) سملا مجترواوم 


13 








ات ذل سا و5 جهد التاكل 
جهد المصعد 
لمتا)و2 علوسصم34 


جهد القطب 
احاع 01 علمتاعء 1 


17 جهد المصعد 


تيار التأكل ير 


(1[) أسء ىن ") عمآ1 








ع000هء له ع3200 101 متطممم ماع11 أمعتتتهء لمتأمعامم عط!' : 75 ط5ئ1آ 
عطا د5عقموعلعءع0 0131122105م 21052 اناعم .01105100 عمتتتدل كممناعوع]1 
5أطع1كلاء عاتم غه لمغمعاهم علممة عطا وعمدوعنعم1 ممه لمغمعامم علمطتةء 
75 2131ع01م ع3200 امه علمطنوء عطا 1غ0طنا جعددع1عم1 أمعضده ع1" 
5]1216 2097ع]5 عطا دعمقلعل أغمامم 2ملاعء15عاما عطا!' .أمععنعاما 

.لين 17) 2131ع]701 001105102 عط 320 نرىع1) لماعتتنهت 
5م (,1) طعطا أسدعكتمعله د5عمامعءءط صمنندجتته1اهم دمت كتاعىخ .عامل 


عطا 02 أعنلممم عط 15 (,1) زممتاعدء علمتاععاء معطا +20 لعلععععهء 


(,1) ,لااأقطعل أمعتتنكه عع مقطاعئء عطا مه ,رخ ,وععة علمتاععاء 


شكل )١5(‏ : علاقة (الجهد - التيار) لتفاعلات مصعد ومهبط أثناء التآكل. 
الإستقطاب النشط ينقص جهد المهبط» ويزيد من جهد المصعد عند تيارات محددة. 
وتزداد قيمة التيار حتى تتقاطع منحنيات جهد المصعد وجهد المهبط. وتعرف نقطة 
التقاطع بتيار التاكل الثابت (,,م.1)؛ والجهد المقابل هو جهد التاكل (.م.7؟). 
ويصبح الإستقطاب النشط ملحوظا عند (,1) تزيد لكلا تفاعلي القطبين. حيث أن (,1) 


حامس صدرت شاحة القطم لخن كقافة شار التاللى ا 
هي ضر رم) ر ين (7,8) 





(226) 
.50112101 . الالانانانا//:مخط لمأواعلا 121 ماظ ناماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 


























027 
الفصل الرابج عشر: منحنيات التيار - الجهد فى خلايا التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي ْ 
ويمكن توضيح ما سبق بالمثال التالي : 
عند وضع معدن الخارصين في محلول حامضي 75101: نجد أن الخارصين 
يتأكسد : 


26 + (30) 257 جب (211)8 
وأيونات الهيدروجين تختزل على سطح الخارصين : 


(18)9 بهم .2 + رود) 211 


وحيث أن الخارصين موصل بين الآنود والكاثود على سطح نفس المعدن؛ 
وأحظ يفاطق الآنوى والعائره مكتايق ةر على نهذ اقيطل النقارب لالحرقة 
الإلكتترون ولذلك يزداد التيار إلى أقصى قيمة (ع1210 0173اتل203:2) 
عندما يكون فرق الجهد بين الآنود والكاثود يساوي صفراً. 





(227) 
.501121011 . الالنانالا//:مخط لمأواع/ 121 0اظ ناماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 











(0225) 
الفصل الرابج عشر: منحنيات التيار - الجهد ني خلايا التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
؟) تأثير الإزدواج الجلفاني لقطب الخارصين مح البلاتتين علسى 
معدل تآكل الخارصين : 


بازدواج قطب الخارصين مع كاثود مثل معدن البلاتين نجد أن معدل تآكل 
الخارصين يزداد في الوسط الحامضي (علل) لأن كثافة التيار التبادلي 
لتصاعد الهيدروجين على البلاتين أكبر بكثير من نفس القيمة على قطب 
الخارصين. ويزداد تيار التآكل بعد الإزدواج ليصبح : 


(غ8) وى سطآ+ (هة) مى_مرآاح (أطصة) بآ 


وبسبب أن كثافة تيار التبادل لتفاعل 11 على غ2 عظيمة» فإن معدل التآكل 
الكلي يكون بشكل تقريبي على الصورة : 


ويمكن توضيح ذلك في الشكل (7/5) 





(228) 
. /م0112101ه. الالنانالا//:مخط لمأواع 121 ماظ ناماع 2 ألم أممرظطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 














(0229) 
الفصل الرابج عشر: منحنيات التيار - الجهد في خلايا التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 






تكوين +11 على البلاتين 
1" نان أووأ امه رلا 












تكوين ,1 على الآاسن 
020 ممتأحسمهم 11 


لقطب 
امتامعنانظ علوماءء ا 


تهار التاكل للخارصين الفير مزدوج 

(25 لعامسوءسن) “ع1 ونا جهد المصعد 
جهد المصعد 

امتمعاجظ عووة 








> [1وين.] 


ع1 01 212 1711 نا 12م 01 ع طتأمتنامء عتم د كلمع ]0 أععل]ء عط]' : 76 .15"آ 
علاكناكء لأمعاه0م ع00مة عطا 01 «متاعء175عاما عط]!' .عماع 01 عئغة1 امادومتامه 
210 02 2متاعوع]1 عع 20لقط عغطا 101 عتكتتاء ‏ ل[ولغصعاهم علمطندء عطا طتلىر 
معطا .50111002 210 مله ا عماج 12011210 01 ع1 مماومتتامه عطا وعمقرعل 
©1126 ,50111101 210 عتطدد عط ما مهام مغ لع1متامء 15 عصاج عطا 

ا 1 + (مت) 5 - (]غط -صد) ري1 ما وعقوع1عط1 الماعمتتنه 


عط 101 تعنلدع1ع لطأعتامط 15 25197ع0 أمعتتناهت عع طقطععءء عطا عكتتوعءع8 
01011231617 15 غ136 0105102 0131 عط ,)2 زه ممتاأعدع1 عع متتل قط 
.60 1 10 

لآب :211 ولت 


شكل )١6(‏ : تأثير الزوج الجلفاني المؤلف من (20 ,22) على تآكل الخارصين. 
تقاطع منحنى الجهد للمصعد والمهبط لتفاعل الهيدروجين على الخارصين يعطي 
معدل التاكل للخارصين الغير مزدوج في محلول الحمض. 

وعندما يزدوج 72 مع 26 في نفس المحلول الحمضيء يزداد تيار التآكل ليصبح : 
ايا نارمه) ا يلاك هاي 

وبسبب أن كثافة تيار التبادل لتفاعل ,11 على 76 كبيرة» فإن معدل التآكل الكلي يكون 
بشكل تقريبي على الصورة 00 ...1 ...آ 





(229) 
. 501121011 . الالاناناا//:مخط نمأواع/ 121 ماظ لماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 





























(230) 
الفصل الرابح عشر: منحنيات التيار - الجهد في خلايا التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

؟) تأثير مساحة كل من الآنود والكاثود على معدل التآكل 

مساحة كل من الكاثود والآنود لها تأثير كبير جدآ على معدل التآكل فنجد أن 
كثافة تيار التآكل (060511697 1111126 001051012) تكون صغيرة إذا 
كانت مساحة الآنود (وع:25 ع0مللة) كبيرة بالمقارنة مع مساحة الكاثود. 
وتكون قيمة كثافة تيار التآكل كبيرة إذا كانت مساحة الآنود صغيرة 
باقر 5 عيبا حة الكائي 


مثال توضيحي 
- نجد أن قطعة صغيرة من معدن الحديد (مصعد (0.447- -:8) على 
لوح كبير من النحاس (مهبط (17 0.337 +<-خ:8) 


(61مم00 01 أععطو عع:13) تتآكل بسرعة كبيرة جداً. 


- بوضع قطعة صغيرة من النحاس (مهبط (0.3377 + -,:8) على لوح 
كبير من الحديد (مصعد (0.447 --:8) (1200 01 أععطة عع132) 


نجد أن معدل تآكل الحديد صغير جداً. 


والشكل (77) يوضح تأثير مساحة الكاثود على تيار التآكل 
(أمعتتتاكء 011:0510»). 

فبزيادة مساحة الكاثود من (7م,ه 1) الى 0175 10) نجد أن تيار التآكل 
يزداد من (م1) الى (12) وذلك بسبب نقصان استقطاب الكاثود 
(0م60ه2عة1مم 200 وبالتالي نقصان شه التيار 


(/062511 مع تتنك) على الكاثود. 


(230) 
.501121011 . الالنانانا//:مخط تمأواعل 121 ماظ ناماع 2 01م أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 

















631 
الفصل الرابح عشر: منحنيات التيار - الجهد في خلايا التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

جهد المهبط عند مساحة 10سمة 


لهناص و2 علمطط)او0) 
(ذى 0 دعه) / 
/ 


ع لاجهد المهبط 
2 ِ 
جهد المهبط عند مساحة 8 
2 4 
لمقئزهو8 علمطاة 0 ع 
مت 1 دعن) هٌُ 31 
18 25 


جهد المصعد 
اقتامءؤو علممصم 


]جهد المصعد 











<- [عهم.] 


تناه 60105105 عغطا 2ه وعد علمطندء عكتكتماع1 01 أععلككء عطا1' : 77 .15آ 
لاع تناكت 01205105 وعقتتقء مك 10 10 1 مم وعتة علمطلق غطا عستمدعءعم]1 
5 01311236108م ع00طاهه عطا عكتتوععط و1) ما (مآ) حطمظ عموعتعم1 ما 
أطاع كاك طا عموع1عع0 عطلا 01 ععمعناوعكدم0» أعع11ل 2 15 1ع12 عط]!' .لعموعنععل 
.عل0طلةء عط غه ا اممعل 
شكل (77) : تأثير مساحة المهبط على تيار التآكل. 
زيادة مساحة المهبط من (07كه 1) إلى (07ه 10) سبب زيادة في تيار التآكل من 
(18) إلى (ع1) بسبب أن استقطاب المهبط انخفض. انخفاض استقطاب المهبط هو 
نتيجة مباشرة لنقصان كثافة التيار على المهبط. 





(231) 
. /م0112101ه. الالانانانا//:مخط لمأواع/ا 121 ماظ ناماع 2 01م أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 


























652 
الفصل الرابج عشر: منحنيات التيار - الجهد في خلايا التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

5) تنافس تفاعلين على قطب المغبط 
نجد أن منحنيات الجهد - التيار تقدم شرحا مفيدا في حالة تنافس تفاعلين 
على الكااوة وابهما يفضل على اللكن. 


مثال توضيحي 


اختزال أيونات الهيدروجين واختزال الأكسجين في الوسط الحامضي. 


ب[جبع.2 + :211 


280 يع + :481 +ري0 


ويحدث التفاعلان السابقان على الكاثود في تفاعلات التآكل فنجد أن 
الديناميكا الحرارية (16111005/1311010]) توضح أن اختزال الأكسجين 
يفضل لأن جهد قطب الأكسجين في الظروف القياسية تكون قيمته 
(277 1.23) وهذه القيمة أكبر من جهد قطب الهيدروجين كما هو موضح 
بالشكل (72) ولكن الكيمياء الحركية (5ع142©101 05612012021) توضح لنا 
أن اختزال الهيدروجين (,11جب م2 +خ28) هو السائد وهو المفضل على 
اختزال الأكسجين (211,0 »4# +:خ4]1 +ر0) (علل) وذلك بسبب أن كثافة 
التيار التبادلي لتفاعل اختزال أيونات الهيدروجين 06ع1ناء عع قطاءء<ه) 
(00ناء نالع *11 06 (إ)زومعل قيمته كبيرة جداً بالمقارنة بنفس القيمة لتيار 
اختزال الأكسجين وهذا موضح في الشكل (7) ولكن في حالة المحاليل 
المتعادلة أو القلوية حيث يكون تركيز أيونات الهيدروجين صغيراً فيكون 
اختزال جزيئات الأكسجين هو السائد والمفضل. 


(232) 
.501121011 . الالنانانا//:مخط نمأواعل 121 ماظ ناماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 

















(0233) 
الفصل الرابج عشر: منحنيات التيار - الجهد في خلايا التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 







1 1.23 +) جهد قطب الآكسجين 





0 ج ع4 + :411 + 0 


بير 






2 ب+نتع_ جوعنم] 


(010 ) جهد قطب الهيدروجين 


1 0.44 - ) جهد قطب الحديد 





06 لس تيار اختزال الأكسجين 


ج [وم] 








معع8 20لا عطا أقطا 5017105 تتقتع 013 أمعتتتهت لمتمعا20 : 78 .ظ1"آ 
عطا ما امتأعدع1 تناع نالع1 معع 0:25 عط تاء07 0ع:12501 15 امتاعدع1 م 1اعتالع]]1 
عط 125015 120035723102165عط] اعتامطناكظ .1102 01 01051052 15امعنا20 
عطا 101 0625157 اأماعنتتتكه عع مقطعت<ء تاعاعتط عطا ,0م1أعوع 0متأعسلع؟ معع 9ه 
ع00هء اممستصملع1م عطا كتلط 5عكل223 5ماعدع1 2م 1أع تلع عع متتل قط 

100000 


شكل )١8(‏ : الرسم البياني لجهد التيار يظهر أن تفاعل اختزال الهيدروجين مفضل 
على تفاعل اختزال الأكسجين في التآكل المائي للحديد. وبالرغم من أن الديناميكا 
الحرارية تفضل تفاعل اختزال الأكسجين (211,0 جب 4ى.4 +خ481 +ر0)» إلا أن 
ارتفاع كثافة التيار التبادلي لتفاعل اختزال الهيدروجين يجعله هو التفاعل السائد عق 


الكاثود (,11[جهم2 +*281). 





(233) 
.501121011 . الالنانانا//:مخط لمأواعل 121 ماظ ناماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 


























6 
الفصل الرابج عشر: منحنيات التيار - الجهد ني خلايا التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
0) تأثير إضافة عامل مؤكسد على سطح الكاثود على معدل التآكل 
وجود تفاعل إضافي على سطح الكاثود بسبب وجود عامل مؤكسد 
(28626 ع021012128) يكون له تأثير كبير جدآ على معدل التآكل. 


مثال توضيحي 

التاكل في الوسط الحمضي (50110100 21012 12 1705102مع) والذي 
يحتوي على أيونات حديديك (*163). ونجد أن تيار التآكل الكلي يساوي 
مجموع تيار الإختزال لكل من التفاعلين كما يلي : 


زر وو ووأ 5 [ يهب مم اتوت 


هذا يسبب زيادة معدل التآكل د ة خطيرة بإضافة أيونات الحديد(111 
وهدا يسبب زد بصورة خطيرة با يو يدر111) 
الى وسط التاكل: 





(234) 
. 501121011 . الالانانانا//:مخط نمأواع/ 121 0اظ ناماع 2 ألم أممرطعصاعا طأأنلا لعأدعن عارام 











(0235 
الفصل الخامس عشر: تآكل الأحياء الدقيقة 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الفصل الخامس عسر 
تاكل الأاحياء الدقيقة 


آذ )110101510101 001105101 


(235) 
. 501121011 . الالانانانا//:مخط لمأواعل 121 0عظ ناماع 2 ألم أممرطعصاعا طأأنلا لعأدعن عارام 














(236) 
الفصل الخامس عشر: تآكل الأحياء الدقيقة 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





يطلق على التآكل المسبب عن التفاعل الحيوي لمختلف الكائنات الحية 
الدقيقة اسم تآكل الأحياء الدقيقة. وتستطيع هذه الكائنات المجهرية أن تنشأ 
في بيئة تحتوي أو لا تحتوي على الأكسجين» ويمكن تصنيفها إما على 
شكل : 


35 أو لا هوائية 


وأهم هذه الكائنات المجهرية التي تسبب معظم الإنهيارات الناتجة عن 
التآكل : 


ع 'البكتويا ابسو له الصر قات 
- بكتريا الكبريت 
- بكتريا الحديد والمنجنيز 


- الأحياء الدقيقة القادرة على تشكيل أغشية حيوية مجهرية 


(2306) 
. 501121011 . الالنانانا//:مخط نمأواعل لها ماظ ناماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 

















237 
الفصل الخامس عشر: تآكل الأحياء الدقيقة 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
)١‏ البكتيريا المفتزلة للكبرتات ع0نء01لع1 112ءاع82-ه0216م11ك 
إن أهم أنواع البكتيريا المختزلة للكبريتات هي المسماة سبوروفيبريو 
ديسالفيوريكانز (06511111011225 50007156110). وتستطيع هذه 
البكتيريا أن تنمو فقط تحت الظروف اللاهوائية» وهي مسؤولة عن التآكل 
اللاهوائي الذي يحصل للحديد والفولاذ. وعلاوة على ذلك» فهي تتطلب 
كميات كافية من الكبريتات لتتغذى عليها وكذلك بعض المغذيات الخاصة. 


وهناك ظروف أخرى تشجع نموها مثل : 


« درجة الحرارة المناسبة : 


وتتراوح درجة الحرارة الملائمة مابين (0” 25) إلى 0" 30) 


: الأس الهيدروجيني (011) الملائم للوسط‎ ٠ 
.)5 - 9( وتتراوح القيمة المثلى مابين‎ 


ويعتقد أن ميكانيكية التآكل اللاهوائي للأحياء الدقيقة في حالة الحديد تنتج 
عن التفاعلات التالية : 


- إنحلال مصعدي للحديد : 


5011 + :811ب 8110 
1 + 2ع482 جب 813 +ب ج41 





(237) 
. /م0112101ه. الالانالانا//:مخط نمأواعلا لها ماظ ناماع 2 01م أممرطعصاعا طأأنلا لعأدعن عارام 











)638 
الفصل الخامس عشر: تآكل الأحياء الدقيقة 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


- إزالة استقطاب بفعل البكتيريا : 


4820 + دي جب ]ةق + رعديط 


نواتج التآكل : 


*2 + وع7 بي ور + شوم 
(01)ع35ج- 6011 5م31 


والنواتج الرئيسية لهذا التآاكل هي كبريتيد الحديدوز (الأسود) 
وهيدروكسيد الحديدوز. ويكون التآكل في هذه الحالة شديداً ومركزاً. 


؟ ) بكتيريا الكبرييت 2216112 111[ناك 


إن جميع بكتريا الكبريت هي كائنات حية دقيقة هوائية» وأكثرها أهمية 
هي النوع المسمى ثيوباسيللاس (1053611105]). ويوجد فقط نوع 
واحد منها غير هوائي يطلق عليه ثيوباسيللاس ثيوأوكسيدانس 
(10-0:210825) 10211115 ) وهو مؤكسد كبريتي. 

وتتميز بكتريا الكبريت بقدرتها على أكسدة الكبريت في الخلايا مما ينتج 
عنه حامض الكبريتيك الذي يهاجم الحديد. وتنمو بكتريا الكبريت 
بطريقة أفضل تحت الظروف الحامضية التي لها قيمة 11م تتراوح 
مابين (1) إلى (5). 





(238) 
. /م0112101ج. الالنانانا//:مخط لمأواعلا 121 ماظ لماع 2 01م أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 











(239) 
الفصل الخامس عشر: تآكل الأحياء الدقيقة 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

؟) الكائنات الدقيقة للمنجنيز والحديد 

0 320 ع5325 1/132 ماكتمطوع 31/111001 
تعتبر بكتريا الحديد أهم مجموعة في مجال التآكل. وهي كائنات حية 
مجهرية هوائية وتعيش عن طريق إدخال أيونات الحديد والمنجنيز في 
خلاياهاء حيث تهضم في وجود الأكسجين لتكون هيدرات غير قابلة 
للذوبان من ثاني أكسيد الحديد والمنجنيزء وبعد ذلك تقذف هذه النواتج 
من أجسام هذه الأحياء الدقيقة. 


وتعيش بكتيريا الحديد في الماء الراكد أو الجاري على درجات حرارة 
تتراوح من (0" 5) إلى (0" 40) وعند قيمة 11م تقع مابين(4) إلى 
(10) ويتطلب ذلك أن يحتوي الماء على كمية صغيرة من الأكسجين 
الطليق المذاب فيه. 


ويعتقد أن التآكل الناتج عن بكتيريا الحديد يكون مصحوبا بتكوين 
درنات (156165]) تتألف بصورة رئيسية من أكاسيد الحديد المميأة 
ومن بكتيريا الحديد التي تشكل تركيبا لبدياً (ع1)11ء1) يغطي مناطق 
محدودة من سطح الحديد. وينتج عن هذا تكوين خلايا هوائية تفاضلية 
تؤدي الى تيار تآكل يسري بين موقع مستعمرة البكتيريا وسطح الحديد 
المجاور. وبالإضافة إلى ذلك؛ يعمل التركيب اللبدي لصفائح البكتيريا 
على جعل الدرنة قوية لدرجة كافية لمنعها من الإنجراف بفعل الماء 
المتدفق. وبازدياد السمك» تحجب الدرنة بشدة هذه المنطقة من سطح 
الحديد عن التعرض لمزيد من الأكسجينء وهذا يؤدي إلى زيادة في 
التهوية الهوائية مما ينتج عن ذلك معدل أكبر للتآكل. 
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الفصل الخامس عشر: تآكل الأحياء الدقيقة 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

5 ) الكائنات الدقيقة المكونة لأغشية حيوية مجهرية 
5 لوع1ع 171/11610010160 ع تلماه - لاك تمدع 1/1161001 
تستطيع بعض الكائنات الحية الدقيقة» مثل البكتيرياء الفطريات؛: 
الطحالب...الخ» أن تشكل أغشية حيوية مجهرية على سطح الحديد. 
وتتميز هذه الأغشية بقدرتها على المحافظة على ميول التراكيز للأملاح 
المتحللة» الأحماضء والغازات على سطح الحديدء مما يؤدي الى تكوين 
خلايا حيوية دقيقة محلية وبالتالي وقوع التأكل. 
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الفصل السادس عشر : تآكل الإجهاد 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الفصل السادس عنسر 
تاكل الاجغاد 
011051011 ) دذدنكل]ا 51 
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642( 


الفصل السادس عشر : تآكل الاجهاد 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





التكسر بتآكل الإجهاد مصطلح يصف التأثير المشترك لإجهادات الشد وبيئة 
التاكل على فلز ما. ويمكن أن تكون الإجهادات متخلفة أو تؤثر من الخارج. 
وهتاك العديه من اتيباز انه تفال اللحيك: وتقمل: اجيادات متخلفة عالية 
يمكن أن تكون ناتجة من : 


- التبريد غير المتساوي 
- الترسيب وتحول الطور 
0 التصميم الرديء أو التشغيل الباردء واللحام. 


ويتميز التكسير بتآكل الإجهاد بهجمة أو تأثير عالي التركيز يقع عندما 
يكون التآكل المنتظم أو الكلي منخفضا جدآ أو عاليا. والإنهيار الناتج يكون 
عبارة عن كسر يشبه النوع الحاصل في حالة الفلزات المطلية ويمكن أن 
يظهر على شكل كسر حبيبي بيني أو حبيبي عابر. ويعتبر وجود كل من 
اجهاد الشد وبيئة التاكل ضروري لوقوع التكسير بتآكل الإجهاد الذي يتغير 
مع طبيعة محيط التآكل ومع التركيب الدقيق والشكل الهندسي لعينة الفلز. 

ويتطلب وقوع التكسير بتاكل الإجهاد قيمة عالية تقترب في القيمة من إجهاد 
الإذعان للمادة» ولكن توجد حالات عديدة يقع عندها الإنهيار تحت تأثير 


إجهاد أصغر من إجهاد الإذعان. 
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(243 
الفصل السادس عشر : تآكل الاجهاد 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

وهناك دليل يبين أن معظم السبائك التجارية قابلة للتأثر بفعل التكسير بتآكل 
الإجهاد عندما تتعرض لإجهادات شد عالية ولبيئات تآكل معينة. أما 
الفلزات النقية فتظهر مناعة نسبية للتكسير بتآكل الإجهاد. 
وقد وجد أن السبائك التي تظهر ميلا نحو الترسيب الطوري على امتداد 
الحدود الحبيبي يمكن أن تتأثر بانهيار حبيبي عابرء ويعتمد ذلك على طبيعة 
محيط التآكل ومستوى الإجهاد. 
وقد حاول العلماء وضع عدد من النظريات لتفسير ميكانيكية التكسير 
بتآكل الإجهاد ولكن لم تقدم واحدة منها تفسيراً كاملآ مرضياً للظواهر 
ويعتقد بوجه عام أن تآكلا إلكتروكيميائي) مركزا يجب أن يقع على امتداد 
المسالك الضيقة» مكوناً بذلك مناطق مصعدية محلية بالنسبة للمناطق الأكثر 
مهبطية على سطح الفلز. 
ويظهر أن وجود الإجهادات يولد انفعالات تؤدي الى نطاقات موضعية 
محلية بالنسبة للمناطق الأكثر مهبطية على سطح الفلز. 
ويظهر أيضا أن وجود الإجهاد يولد انفعالات تؤدي الى نطاقات موضعية 
ذات طاقة زائدة. وتصبح هذه النطاقات فعالة كيميائيا لدرجة أنها تهاجم من 
قبل بيئة لطيفة تؤدي الى تكوين بعض الشقوق. وتسبب هذه الشقوق في 
وجود الإجهاد إلى تكوين شذخ يعمل كمصدر لتركيز الإجهاد. 


وتدل معظم الأدلة التجريبية أن الشذخ الناتج عن تآكل الإجهاد يأخذ في 
الإنتشار تحت تأثير حوادث متتالية تقع بطريقة انزلاق الخطوة 
(م566-م511). وعندما يمتد الشذخ يزداد الإجهاد على رأسه. شريطة أن 
يكون الإجهاد ى الخارجي ثابتا. ويأخذ الشذخ في النمو والإنتشار في 
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الفصل السادس عشر : تآكل الاجهاد 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
مستوى عمودي على اتجاه اجهاد الشد المؤثر حتى يقع الإنهيار (الشكل 
41) ويقف انتشار تمدد الشق عندما يتلاشى إما التآكل أو الإجهاد. مما يدل 
على أن كلا من التآكل أو إجهاد الشد يجب أن يؤثر في آن واحد حتى 
يتحقق انتشار الشذخ. 


اتجاد التشار الشدذخ 












0 
2 1 5 : / // 4 
و انحلال مصعدي 2 7 2 0 

1 +4 2-1 ب و7 م ا 20000 
2 على راس الدع 1 77 7 7 77 7 
د بر 1/7411 





شكل (795) : التكسير بتآكل الإجهاد 


مثال توضيحي 

يعمل تطبيق الحماية المهبطية على إيقاف الشذخ عن طريق إزالة التآكل 
ولكن عندما تزال الحماية المهبطية يبدأ التكسير مرة ثانية. ومن ناحية 
أخرى يمكن إزالة الإجهادات المتخلفة بواسطة إجراء معاملة تلدين مناسبة 
تعمل على منع التكسير بفعل تآكل الإجهاد في حالة وجود بيئة تآكل أخرى. 
ويتغير الكسر من كونه حبيبي بيني إلى حبيبي عابر» معتمدا بذلك على عدة 
عوامل. 
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(245) 
الفصل السادس عشر : تآكل الاجهاد 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
أبامصادن الأحياد تتكير يمقدان قير » والشذخ لا ميق نوع السصدنء 
ولكن يميز فقط الإشارة والمقدار. 
وتستطيع بعض الإجهادات أن تسبب تكسرا في البيئة المناسبة» وتوجد 
حالات بيئية معينة تعمل على تسارع التكسير بتاكل الإجهاد. 


مثال توضيحي 
- في حالة المواد الفولاذية التي لا تتصدأ وسبائك (116-07-1[1) 
الأخرىء يؤدي الترطيب والتجفيف الى تسارع التكسير بتآكل 

الإجهاد. 


- التبخر المتكرر يعمل على زيادة التراكيز المحلية لأيونات الكلور» 
مما يسبب وقوع التكسير. 


- ربما يسبب التسخين الدوري أو الصدمات الحرارية انهيار غشاء 
الأكسيد الواقي» مسببا بذلك تسارع التكسير. 


ويعتقد أن جميع السبائك على وجه التقريب يمكن جعلها قابلة للتأثر بفعل 
عال لدرجة كافية. ويتضمن الجدول (5) بعض الحالات النموذجية. 
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(0646 
الفصل السادس عشر : تآكل الإجغاد 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


جدول (5) : بعض حالات التكسير بتآكل الإجهاد 
وسط القاكل 





محلول 11200:1 

| محلول (و1120 + 01201)» ماء البحرء الهواءء بخار الماء 
محلول 81201؛ و12200» جو مائي» ماء مقطر 

بخار الأمونيا (غاز النشادر) ومحلول نشادري 

محاليل أملاح الزئبقء أمينات (مشتقات عضوية من 
النشادر)» ماء 

محلول تقصف بالمواد أو الصودا الكاوية 712011» محلول 
10--213011: محلول نترات الكالسيوم 
(03)510))» نترات الصوديوم و712710» 1125 حامض 
ماء البحر 

محلول (و1120 + 051301) 

مكارن تسا رك مهاه ماه اندر 

محلول (712011 + 1129)»: محاليل المواد الكاوية» مزيج 
حامض الكبريتيك والنيتريك. 

محاليل كلوريدات فلزية ,1101 ,د[:0)م7 ,12 0ع]/3) 
(... و18 

محاليل المواد الكاوية» محلول ضارب بالملوحة وماء 
البحرء محلول (و2720 + 51201) 

محاليل قوية 10011 ,82011»؛ مواد كاوية مصهورة 
محلول 1117: محلول 5125116: محلول أملاح الزئبق 
محلول أسيتات الرصاص 

كلورات الحرارة المرتفعة (مخاليط ملحية مصهورة 
محلول 11001 وميثانول 

هيدروكربونات معالجة بالكلور 
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الفصل السابح عشر ؛ التقصف الغيدروجيشدي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الفصل السابح عشسر 
الخقصف الضصد رو هعدى 


٠» 
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الفصل السابح عشر : التقصف الغيدروجيني 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





يعرف التقصف الهيدروجيني بفعل أو تأثير الهيدروجين على الفلزات عند 
نرجات الحرارة العائية:وينض :هذا التقصف عن فحل كيمياتي أو 
الكتروكيميائي يقع على سطوح الفلزات تحت بيئات معينة. ومن هنا يجدر 
التمييز بين : 
الهيدروجين في الفلز عند درجات الحرارة العالية. 
- وبين التقصف الهيدروجيني. 


ففي حالة التقصف الهيدروجيني الذي يختلف عن التكسير بتآكل الإجهاد 
يفوع انشع لون شهءة الفاعل : قاق ال رقع غل بر أبن الشذع (ااتهلال 
مصعدي). وإنما يتسبب من جراء انهيار ميكانيكي ينتج عن الفعل المزدوج 
لإجهادات الشد والتقصف المسبب عق اخقراق الهيذروجيق فني الفلؤ 
(الشكل .)6١‏ 
فعلى سبيل المثال» يسبب وجود المحاليل المائية من كبريتيد 
الهيدروجين (1125) في النظام انبعاث هيدروجين ذري على سطح الحديد 
بحسب الفافل القالى + 

11+ و2 جب وريآ] +بم1] 
وينتشر الهيدروجين الذري المنبعث بسهولة في الفلز ويتجمع في الشواغر 
والإنخلاعات أو الفجوات الكبيرة حيث يتحد ثانية مكونا الهيدروجين 
الجزيئي. 
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الفصل السابح عشر : التقصف الغيدروجيضدي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


كر ار سر / اتجاهانتشار انشق 
1 





74 
و 2 
م #تير : 7 م 
و0 3 : أ[ , “مز 
ل ا ا" 25م "© 
١ 4‏ اإجهاد 4 - 116 12012 0 

3 ” 5 2 

/ : شد 0 و 7 م 5 


تسرب ذرات الهيدروجين » 











وهكذا نرى أن الهيدروجين الجزيئي يحصر بينما يستمر وصول ذرات 
هيدروجين جديدة مما يتسبب عن ذلك تراكم الهيدروجين الذري داخل 
الفجوات الموجودة داخل المواد وينتج عن هذا التراكم ضغط عال يمكن أن 
يزيد عن مقاومة الإذعان للمادة - ويسبب تبثراً (71208ع]6115) وصدوعاً 


وهناك سبب آخر للتقصف الهيدروجيني ينتج عادة من عمليات التآكل أو 
الحماية المهبطية التي يقع أثناءها انبعاث الهيدروجين عند المهبطء 
وتستطيع ذرات الهيدروجين المنبعثة عن المهبط أن تتخلل بسهولة لداخل 
الشبكة الفلزية حتى تشبع المادة وتجعلها عرضة للتقصف الهيدروجيني. 
ولهذا السبب لا تصلح الحماية المهبطية بوجه عام لحل أو تخفيف مشاكل 
تآكل الإجهاد خاصة على سطوح المواد الفولاذية الحديدية ذات القوة 
العالية. 
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(250) 
الفصل الثامن عشر: التاكل بالحت 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الفصل الثامن عسر 
التاأكل الحتي 
51017 - 11051011 
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الفصل الثامن عشر: التآكل بالحت 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





تعريف 
يقصد بظاهرة التأكل الحتي الهجوم المسبب عن التأثير المزدوج للتاآكل 
والإهتراء الناتج عن التدفق الدوامي للغازات والبخار والسوائل وعن فعل 


إن معدل التآكل يزداد بمقدار كبير عند تواجد الظروف الحتية والميكانيكية 
مثل : 


- السوائل التي تتحرك بسرعة عالية 

- محاليل الجوامد العالقة 

- الإضطراب المؤثر والإرتطام الموجه 

- السرعة الكبيرة للوسط المتآكل يمكن أن تسبب برى الأغشية الواقية 
ومنع تراكب الطبقات العديمة الذوبان لنواتج التآكل على السطوح 
الفلزية وإزالة الطبقات بعد تكوينها (شكل )5١‏ 


وتنتج ظاهرة التآكل بالحت بسبب انهيار الغشاء الواقي عند نقطة 
الإرتطام وعدم قدرته على إصلاح نفسه بنفسه تحت الظروف 
الموجودة. ويعمل الحت على إزالة الأغشية الواقية من المناطق المحلية 
على سطح الفلزء حيث يكون بذلك قد ساهم في تكوين خلايا الكترونية 
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الفصل الثامن عشر: التآكل بالحت 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
تفاضلية على هذه المناطق وفي الحفر الموضعية على النقط المصعدية 
للخلايا. 





0 
الوا 


فلز هم 


لجو ا تك 0 


7 0 : 
ور تآكل 


2777 سر 
0 








0 تسبب عن ار مستمر للغشاء الأكسيدي ا ا تيار السائل ذي 
السرعة العالية والجوامد العالقة» أو الفقاعات الغازية. 








وتحدث ظاهرة التآكل بالحت بكثرة في 

- أنابيب التكثيف 

- أنابيب التشكيل 

- المهيجات أو الأسطوانات القاذفة من فتحاتها تيارات من السوائل أو 
الغازات التي تضرب الجدار الجانبي. 


وتعتبر عمليات التآكل بالتجويف والإرتطام أو التآكل بالإحتكاك من احدى 
ظواهر التآكل بالحت. 


ينتج التآكل بالتجويف عن طريق تكوين فقاعات هوائية أو فجوات مملوءة 
بالبخار في المناطق ذات الضغط المنخفض من السائل المتدفق. فعندما يمر 
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)253 
الفصل الثامن عشر: التآكل بالحت 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

هو الحال في دافعات الضخ المروحية» مسببة بذلك اهتراءً للفلز عن طريق 
الحك والحت. وتتولد الفقاعات في المناطق التي يأخذ الضغط الأستاتيكي 
فيها بالتناقص ليأخذ قيمة تقل عن ضغط البخار السائل. وتفيد الحسابات أن 
الإنهيار السريع للفقاعات الدقيقة يولد ضغوطأ دقيقية تتراوح من 207 الى 

345 2 


وبتكرار الإندفاعات على هذه الضغوط يحصل تلف سطحي كبير للمادة 
يكون عادة على شكل حفر. وتعمل عملية التجويف على توليد اهتزاز أو 
صوت شديد يحدث انهياراً للفقاعات ويخفض من كفاءة الضخ. الشكل 


65 
مناطق ذات ضغط 
انهبار منخفض تتكون الفقاعات 
الفقاعات تكون الفقاعات 











شكل )25١(‏ : ميكانيكية التآكل بالتجويف : 


أ) قناة مقوسة ب) تغير فجائي في المقطع العرضي. 
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(254) 
الفصل التاسح عشر: التاكل بالإحتكاك 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الفصل التاسح عشسر 
التآكل بالاحتكاك 
0011051017 111110 ]1 
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(255) 
الفصل التاسج عشر: التآكل بالإحتكاك 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





يقع التآكل بالإحتكاك أو الحك على سطوح التماس بين السطوح الفلزية 
المحملة عاليا عندما تتعرض لحركات اهتزازية صغيرة نسبيا. ويجب أن 
تكون هذه السطوح الفلزية : 
- معرضة لأحمال كبيرة متلاصقة أو متماسة حتى تؤدي الإهتزازة 
المؤثرة على السطح الفاصل إلى ضرب أو حك سطح الفلز نفسه. 


_ كما يجب أن يتواجد أيضاً مقدار صغير من الإنزلاق بين هذه 


السطوح. 


وينتج عن هذه العملية تمزيق للأغشية الواقية عند سطوح التماسء تاركة 
مكانها بقعا غير محمية من الفلز المنشط. ويمكن أن تسبب البقع المنشطة 
تأثيراً جلفانيا أو فعلاً تركيزيا للخلية» مسببة بذلك حفر أو خدوشاً صغيرة 
على مقطلقة الاين 


ومن الأمثلة المألوفة على تآكل الإحتكاك آثار الحك والتماس المشاهدة 


- سطوح كرات ومحامل التدوير 
- قضبان التوصيل 

المماسر 

أههدة الذووان:ووصبلات الويط 
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(256) 
الفصل العشرون : السيطرة على التآكل الفدزي 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الفصل العشرون 
السيطرة على التآكل الفلزي 
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0657 
الفصل العشرون : السيطرة على التآكل الفلزي 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





أولاً : الإختيار الجيد لمواد الإنشاء والتشييد 

يمكن التحكم في عملية التآكل وذلك بانتقاء المواد التي تتأثر تأثراً محدوداً 
فعل الوبيط الكل الفحيظ بها 

وعلى الرغم من أن معظم التركيز فيما سبق كان عن التآكل الفلزي» فإن 
ذلك لا يجعلنا ننساق إلى أن الحل الوحيد لمشكلة التآكل يكمن في البعد عن 
استخدام الفلزات وإبدالها بمواد لا فلزية لا تتعرض لهذا التآكل الفلزي. 
وقد يكون ذلك صحيحاً في بعض الأحيان» ولكنه ليس كذلك في غالبية 
الأحيان» وذلك لأنه لا يوجد سوى عدد محدود من المواد غير الفلزية والتي 
تملك من خواص المتانة والقابلة للسحب والطرق والثني والتشكيل مثلما 
تملك الفلزات والسبائك الفلزية كالفولاذ مثلا. 


فمثلاً البوليمرات تكون : 

أضعف وأكثر ليونة وأقل مقاومة لفعل الأحماض والقواعد العضوية 

- كما أنها تكون عرضة لظاهرة الإنتفاخ والتأثر بفعل المذيبات العضوية 
- وهي كذلك مقيدة إلى حد كبير بالحدود الحرارية التي يمكن استخدامها 
فيها. 


» يعتبر الرصاص (20) من الفلزات المقاومة لتأثير حامض الكبريتيك 


المخفف إذا كان الحامض راكدآً أو ساكنا ولكنه سرعان ما يتأثر بفعل 
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)058 
الفصل العشرون : السيطرة على التاكل الفليزي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
الحامض إذا كانت هناك حركة لمحلول الحامض أو الفلز نفسه داخل 


يمتاز الألومينيوم (41) بمقاومته الجيدة للأحوال والتأثيرات الجوية 
ل 


يستخدم القصدير(50) كأوعية أو أنابيب لحفظ الماء المقطر النقي جدآً 
والمستخدم في قياسات التوصيل الكهربي - ذلك أنه في هذه الظروف 
يكون خاملا تماماً. 


يمكن استعمال الفولاذ العادي في حفظ حمض الكبريتيك المركز إلا أن 


فلز التيتانيوم (11) يمكن الإستفادة منه في مقاومة المحاليل. كما يستخدم 
التيتانيوم وسبائكه في الأغراض التي تتعرض لظر وف الأكسدة 
الشديدة. 


النيكل والنحاس وسبائكها تستخدم تحت الظروف الإختزالية أو غير 
المؤكسدة» بينما السبائك المحتوية على فلز الكروم فإنها تستخدم 
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(259 
الفصل العشرون : السيطرة على التاكل الفلزي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
ثانيا : ظروف التعديل 
مما سبق وضحنا أنواع خلايا التآكل والتي تتكون على سطوح الفلزات 
بسبب ظروف مختلفة ولاحظنا أن تركيز أيونات القطب المتآكل وكذلك 
تركيز الأكسجين لهما تأثير كبير على معدل التآكل بالتالي فإن أي عامل من 
شأنه أن يؤثر بصورة مباشرة على أي من هذين التركيزين يؤثر بصورة 
مباشرة على معدل التآكل. 
أمثلة توضيحية 
. يتوقع عند طرد الهواء من المراحل البخارية أن يؤدي ذلك إلى انخفاض 
التآكل. إلا أن هذه الطريقة لا تستخدم بصفة عامة ذلك أنه في كثير من 
الأحيان يكون تواجد الأكسجين ضرورياً حتى يمكن أكسدة الفلز أكسدة 
سطحية كي يتكون غشاء من الأكسيد يقي الفلز شر التآكل ويكسبه في 
الأخرى الموجودة بالوسط قد يكون أكثر فائدة من تقليل تركيز 
الأكسجين في الوسط., 





« إزالة أيونات الكلور (1:1025©) تكون مفيدة في المجالات التي يكون 
وجوده فيها عاملاً في التعجيل بعملية التاكل. 


» في بعض الأحيان يوصى بخفض درجة الحرارة كلما أمكن ذلك لا سيما 
في الحالات التي يكون فيها ارتفاع درجة الحرارة مؤديا إلى زيادة 
معدل التآكل» ولكن خفض درجة الحرارة لا يوصى به في الحالات التي 
ينخفض فيها معدل التآكل برفع درجة الحرارة وذلك كما هو الحال في 
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)0260 
الفصل العشرون : السيطرة على التآكل الفلزي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
عملية التآكل بفعل ماء البحر حيث يؤدي الإرتفاع في درجة الحرارة 
إلى قلة ذوبان الأكسجين وبالتالي تقلل قابلية التآكل بفعل ماء البحر. 


« ومن العوامل الأخرى التي تساعد في التقليل من معدل التآكل هو 
إضافة المعوقات(101610:5) التي تقوم بتعويق التفاعل الآنودي أو 
الكاثودي أو كليهماء وتكون النتيجة تعطيل عملية التآكل ككل. 

وإذا كانت هذه المعوقات تعوق التفاعل الآنودي سميت بالمعوقات 

الآنودية» وإذا كانت تعوق التفاعل الكاثودي تسمى بالمعوقات الكاثودية. 





وهناك نوع ثالث يسمى بمعوقات الإمتزاز وفي هذا النوع تحدث عملية 
امتزاز للمعوق عند السطح الفاصل بين الفلز والوسط الآكل. مما يؤدي الى 


٠‏ وهناك طريقة أخرى للتقليل من معدل التآكل هي طريقة إضافة 
المسممات مثل أملاح الزرنيخ (45) والأنتيمون (50) التي تسمم 
المراكز النشطة على السطح فتعوق تصاعد الهيدروجين عند الكاثود 
وبالتالي تعطل من عملية التآكل ككل. 
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(261) 
الفصل العشرون : السيطرة على التآكل الفلزي 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


مزيد مين القرادءة 
مشبطات الشأكل 5م زطتطمآ م515م:ه © 
خخ ا إن اشر 
التاكل. 


المنبطات هي مواد تضاف إلى وسط التآكل وتؤدي إلى زيادة الإستقطاب 
(013112210م “#عأوءمع 10 16305) على سطح الآنود أو سطح الكاثود وذلك 
بتداخلها مع تفاعل الآنود أو الكاثود أو الكاثود والآنود مع وبهذه الطريقة يقل تيار 
كله ريا نقد ريا باتو روا تسل لاقل كما ا اراي 
في الشكل (65) لكل من الانود والكاثود. 

طريقة عمل المثبطات وأنواعها : 


- بعض المثبطات تؤدي إلى رفع فوق جهد الهيدروجين (,) على سطح الكاثود 
فيتوقف التفاعل الكاثودي (,11[ جه < + :*281) إلى حد ما وبالتالي يتوقف 
التفاعل الآنودي. 

- بعض المثبطات تغطي سطح الكائثود أو الآنود بتكوين طبقة رقيقة 
(0ناةة ج ع0نمترم) وتعزل المعدن عن وسط التاكل. 

- بعض المركبات العضوية القطبية (010011205© عتمدع01 0131م متمترعء) 
“كات للك ل الك ]| اك لات تت 00 
(عع510112 21أعم1 ده جهنام20501 عمه:)و) وتحميه من التآكل. 

والمثبطات تكون مؤثرة باستخدام تركيزات قليلة منها والمفروض أنها لا تلوث الوسط 

المحيط (11ع:05110111ء عا ع1 متلمتمغصم )مط ل1نامطه) . 

وعامة نجد أن المثبطات مفيدة في الأنظمة المغلقة مثل : 

الغلايات (60116175)» الغسالات (20ع10متناو»ء تكتلمصتد1) 

الرديترات (175ع22012)»: وسيلة النقل (ع2101700611) 
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(262) 
الفصل العشرون : السيطرة على التآكل الفلزي 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


وم سب 7ع تفاعل المهيط بدون مثيط 
ومنعمع] عالمطاو (ع«ماأطتظما ملا) ومتاعمع! ءزلمطادتق 


تفاعل المهبط مع المثبط 
ومتاعمع8ا عالومطادة) 
؟مأأطتاطم] نالا 


امت 
110) ومااعوعظ علوسم4 
(ءماتإطأطما 
تفاعل المصعد مع وجود المثيط 
#ماتطلطما طزألة! ممتاعوعظ عدودمم 





جه ] جب 1 
)م )3 


عطا ده 15م0]اطتطصا 01 أععلاء عطا ع710امط5 كمتوعع 013 عتأمسعطء 5 : 83 .ئئ1] 
0181 1016 

0م120 عع تلوط عط ج1ن1ىا 5عنع]تعاما أقطا اماأتطتطما مه رد 
:11لا 0011051012 عط دععتتلع1 2320 01212122605م علمطائدء عطلا دعدوع1001 
اا 10 آ) 1م11 


5 5111120 22006 عطا نه تاع:135 2050150 تنه 01 هته متزه] عطا1' (ا 








ا 0 أمعتتتاء 0110510» عطلا وعموعلعع0 220 100ن2 0122م علمصة عطا 
إيركا 60 

شكل (5) : رسم تخطيطي يظهر تأثير المثبطات على معدل التاكل. 

أ) متبط يتداخل مع تفاعل اختزال الهيدروجين» مما يزود من استقطاب المهبطهء ويقلل تيار 

التآكل 3 1 إلى الا 

ب) تكوين طبقة ممتزة على سطح المصعد يزود من استقطاب المصعدء ويقلل من تيار 

التاكل من آ) إلى زعا 
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)263 
الفصل العشرون : السيطرة على التآكل الفامزي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
ثالثا : التغطيات 
هناك أنواع عديدة من التغطيات التي تستخدم لتغطية الفلز أي عزله عن 
الوسط الآكل وبهذه الطريقة يمكن تقليل معدل التآكل. وهذه الأنواع تقسم 
إلى ثلاثة أقسام رئيسة : 
أ) التغطيات الفلزية. 
ب) التغطيات غير العضوية. 
ج) التغطيات العضوية. 


ع 


أ التغطيات الفلزية : 
تعريف : 


التغطيات الفلزية عبارة عن طبقة ممتزة رقيقة من فلز أقل ميلاً للتاكل 
يغطى بها سطح فلز آخر أكثر ميلاً لعملية التآكل. 

وهي بهذه الطريقة تعمل كعازل بين الفلز الأصلي والوسط الآكل فتقلل من 
عملية التآكل. 

هناك نوع من التغطية يتم اختيارها بحيث تكون التغطية نفسها من فلز أكثر 
نشاطا بحيث تتصرف كاأنود عند تعرضها لفعل الوسط الآكل وتتآكل هي 
نفسها بينما يتصرف الفلز الأصلي - والذي يتم إحداث التغطية عليه ككاثود 
ولا يتآكل وتكون النتيجة النهائية تحت هذه الظروف أن يذوب ويتآكل 
الفلز المغطي بينما يحفظ الفلز الذي يتم تغطيته دون تآكل ويعني ذلك أن 
تكون التضحية بالتغطية مقابل الإحتفاظ بالفلز الأ دون تآكل ولذلك 


يسمى هذا النوع من الوقاية من التآكل بالوقاية بالتضحية. 
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)264 
الفصل العشرون : السيطرة على التاكل الفلزي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

وهناك العديد من الطرق لتطبيق التغطيات الفلزية بعضها يغطي تغطيات 
سميكة والبعض الآخر يغطي تغطيات رقيقة» وتتغير كفاءة التغطية حسب 
الطريقة المستخدمة لإتمام هذه التغطية على السطح الفلزي. 
مثال توضيحي 
عندما يرش الفولاذ الغير قابل للصدأ بطبقة من الألومينيوم فإن هذه الطبقة 
تستطيع أن تقي هذا النوع من الفولاذ شر التآكل الجوي في ظروف حرارية 
تصل إلى (00)” 815). ولذلك فغالباً ما تغظي سبائك الألومينيوم ذات 
المتانة العالية بطبقة رقيقة من الألومينيوم النقي مكونة جداراً واقياً ضد 
التآكل الناشيء عن الإجهادات والتي غالباً ما تصيب هذا النوع من 
السبائك. 
وفي بعض الأحيان قد يؤدي تهدم طبقة التغطية الواقية الى التعجيل في 
عملية التآكل. وهذه الناحية يجب أن تؤخذ بعين الإعتبار عند اختيار 
التغطيات؛ مثل تغطية الفولاذ بطبقة من القصدير(5) لعمل طلاء 
بالقصدير أو تغطية بالزنك (2ت7) لعمل الحديد المجلفن. 
ولو أن لكل منهما تفاعله الذي يتميز به عند حدوث خدش على السطح. فإذا 
ماخدش سطح مطلي بالقصدير فإننا نجد أن الحديد المطلي بالقصدير 
المخدوش يتآكل بمعدل أعلى من الحديد الغير مطلي عندما يخدش بصورة 


مماثلة. 
وهناك سببان لذلك وهما : 


« القصدير أكثر كاثودية (أقل نشاطا - أكثر نبلاً) من الحديد وعليه فإنه 
يكون مع الحديد خلية تآكل غير مرغوب فيها يكون فيها الحديد الضظاهر 
كنتيجة للخدش هو الآنود وهو يمثل مساحة صغيرة بينما القفصدير يمثل 
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)265 
الفصل العشرون : السيطرة على التآكل الفازي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
الكاثود الذي يشكل مساحة كبيرة وعليه تكون أيضاً نسبة المساحة غير 
متكافنئة مما يؤدي الى أن التآكل يحدث بعمق أكبر عند الخدش. 
ويكون الموقف معكوسا بالنسبة للحديد المغطى بالخارصينء فالحديد 
هو الذي يتآكل إذا ما حدث خدش في طبقة الخارصين الواقية» وفي هذه 
الحالة فإن نسبة المساحة سوف تكون عكس الحالة السابقة حيث تكون 
مساحة الآنود كبيرة جداً بالنسبة لمساحات الكاثود مما ينجم عنه تيار 
تآكل صغير وعليه تكون عملية التآكل بطيئة جداً. 
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(266) 
الفصل العشرون : السيطرة على التاكل الفزي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
ب) التغطيات الغير فلزية الغير عضوية : 
في بعض الأحيان تغطى الفلزات بطلاء غير فلزي وغير عضوي ومن هذه 
التغطيات التغطية بالميناء وهذه التغطيات تتصف بالنعومة والمظهر 
الجميل. 


استخدامها : 

تستخدم هذه التغطيات للأدوات المنزلية وصنابير وأحواض الحمامات 
وتشمل هذه التغطيات أيضا تغطية الفولاذ بالزجاج مثل ذلك المستخدم في 
المفاعلات المبطنة بالزجاجء وتتميز هذه التغطيات بأنها تقاوم فعل 


الأحماض والقلويات الكيميائية بصفة عامة. 


شروط جعل التغطية الغير فلزية الغير عضوية لتكون وثيقة الإلتصام 

بجسم الفلر : 

لكي تكون هذه التغطيات وثيقة الإلتحام بجسم الفلز المغطى لا بد من : 

اختيار التراكيب الخاصة بها اختياراً خاصا يختلف من فلز إلى آخر. 

« يجب أن يتم الإختيار بحيث يكون معامل التمدد الحراري للتغطيات 
الغير فلزية والغير عضوية مقارباً لمعامل التمدد الحراري للفلز 
المغطىء لأن وجود اختلاف بين المعاملين يؤدي الى حدوث شروخ 
وتصدعات في التغطية يظهر من تحتها الفلز الأصلي في مساحات 
صغيرة وفي هذه الحالة يحدث التآكل بمعدل أشد مما لو كانت هذه 
التغطيات غير موجودة كما وضحنا ذلك سلفاً (حالة التغطية للفولاذ 
بالقصدير). 
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(0267) 
الفصل العشرون : السيطرة على التآكل الفلزي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
مساويء التخطيات الخير عضوية الغير فلزية 
من مساوئ التغطيات الغير عضوية الغير فلزية أنها تحتاج الى درجات 
حرارة مرتفعة لتطبيقها على سطح الفلز مما يجعلها باهظة التكاليف. 
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(268) 
الفصل العشرون : السيطرة على التآكل الفلدزي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
ج) التغطيات العضوية : 


وتنقسم الى : 


١)التغطيات‏ العضوية المؤققة : 

وتتم عن طريق تغطية الجسم بالشحومء وتستخدم أثناء الشحن والتخزين 
للقطع الإحتياطية» ويمكن إزالة طبقة الشحم في أي وقت بمذيب مناسب. 
إلا أن هذه التغطية العضوية المؤقتة لا تصلح لحماية الفلزات في 
الأجواء : 

- ذات درجات الحرارة المرتفعة لأن الشحوم تنصهر بفعل الحرارة. 

- التي تتواجد فيها أبخرة المذيبات لأن تلك الأبخرة سوف تؤدي إلى إذابة 


الشحوم وإزالتها عن جسم الفلز مما يعرضه الى فعل الجو الآكل. 


") التغطيات بالبويات 

تختلف البويات اختلافا بينا من حيث التركيب ولكنها غالباً ما تكون من 
وسط عضوي عبارة عن : 

- زيت قابل للجفاف 

- أو راتنجات صناعية يعلق بها اللون مثل أكسيد التيتانيوم (2ي110) ذي 
اللون الأبيض وكبريتيد الأنتيمون (965) ذي اللون الأخضر والأزرق 
والبروسي. 

ويمكن تخفيف الخليط بمذيب عضوي حتى يسهل استخدام البوية على 
السطح بصورة متجانسة. وعندما يتم تطبيق البوية على السطح يتطاير 
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(2269 
الفصل العشرون : السيطرة على التاكل الفزي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
المذيب العضوي بالتبخر وإذا ما استخدم الزيت القابل للجفاف فإنه يتأكسد 
بفعل أكسجين الجو ويكون طبقة صلبة ملاصقة تماما لسطح الفلز. 
أما إذا استخدمت الراتنجات الصناعية فلا يحدث في هذه الحالة أكسدة 
وتكون عملية التصلب نتيجة تبخر المذيب فقط. 
مدى صلاحية غشاء البوية لحماية ووقاية الغلز 
يتوقف مدى صلاحية هذا الغشاء من البوية لعملية حماية ووقاية الفلز من 
التآكل على مدى استعداد هذا الغشاء لمقاومة نفاذ الأكسجين وبخار الماء 
إلى سطح الفلز. 
قياس معدل التآكل لفلز مدهون ببوية 
يمكن قياس معدل التآكل لأي فلز مدهون ببوية معينة عن طريق دراسة 
مدى نفاذية هذا الغشاء من البوية. 
طرق التأكد من الوقاية التامة من التآكل بالتغطية بالبويات 
هناك طريقتان للتأكد من الوقاية التامة من التآكل بالتغطية بالبويات وهما : 
أ) أن تكون طبقة البوية سميكة بحيث لا تسمح بنفاذ الماء والأكسجين ولذلك 
يفضل تطبيق البوية على أربع طبقات. 
ب) أن يعالج سطح الفلز قبل عملية الطلاء حتى تزال الأكاسيد ونواتج 
التآكل والشحومات حتى تعطى فرصة لأن تلتصق البوية تمامآ على سطح 
الفلز. 
محاسن التغطية بالبوية : 
)١‏ رخص وسهولة تطبيق البويات. 
؟) رخص وسهولة إعادة تصليح ما ينهار منها. 
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(270) 
الفصل العشرون : السيطرة على التآكل الفلزي 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


مساويء التخطية بالبوية 


)١‏ أنها رديئة التوصيل للحرارة كما أنها تتأثر بها ولذلك يحدد استخدامها 
عند درجات الحرارة العادية. 


؟) معامل التمدد الحراري لها صغير أي أصغر من معامل التمدد الحراري 
للفلزات مما يؤدي إلى حدوث تشققات نتيجة تغير درجات الحرارة بين 
الصيف والشتاء. ومن خلال هذه التشققات يظهر الفلز الأصلي الذي 
يتعرض للتآكل من خلال هذه التشققات وب عمق أكبر مما لو كانت هذه 


البوية غير موجودة. 


*) لا تقاوم البوية فعل القلويات أو الأبخرة الحامضية بدرجة كافية» على 
أنه توجد بعض البويات ذات الإستعمال المحدد وهذه تكون غالية الثمن مثل 
البويات المقاومة لفعل الحرارة وهي عبارة عن راتنجات صناعية ذات 
درجة بلمرة معينة ومضاف الى خلطتها عامل مساعد يعمل على زيادة 
درجة البلمرة عند التطبيق حتى يصبح البوليمر فراغيا غير قابل 
للإنصهارء ولكن يلاحظ أن هذه البويات تتعرض للإحتراق إذا ما رتفعت 
درجة الحرارة عند حدود معينة. 

وهناك بويات تسمى بالبويات البحرية وأهم ميزة لها أنها تقاوم فعل ماء 
البحر ولذلك تستخدم في المنشآت البحرية وفي دهان وتغطية السفن» 
والبويات التي تستخدم في تغطية السفن لابد وأن تكون قاتلة وسامة للحشف 
البحري - النباتات البحرية التي تنمو على جسم السفينة - لأن ذلك الحشف 
يزيد من مقاومة الماء لحركة السفينة مما يقلل من سرعتها. وعليه فإن هذه 


البوية تؤدي غرضين : 
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)271 
الفصل العشرون : السيطرة على التآكل الفازي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
- حماية جسم السفينة الفلزي من التآكل بفعل ماء البحر 
- التخلص من الحشف البحريء لذلك يحتوي هذا النوع من البويات في 
تركيبه على أملاح النحاس والفوسفور السامة للحشف البحري. 
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(272) 
الفصل العشرون : السيطرة على التآكل الفلزي 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


مزيد من القراءة 
الحماية بالطلاء 
5 557 1085اعع 0ط 


وينقسم إلى طلاء معدني وطلاء غير معدني : 


أ الطلاء المعدني : 

يستخدم لحماية المعادن من التأكل وذلك بإضافة طبقة من الطلاء تمنع اتصال المعدن 
م اا ا ال ل شر 
(ع2ة1ممناءع1ء). ومن الأشياء المهمة في هذه الحالة المسامية (0010517) لأنه 
إذا تعىت حماية المعدن بواسطة معدن آخر جههه أكثر إيجابية 
([12أمعغمم عاطمم عىمم) نجد أن تآكلآ سريعاً يحدث للمعدن المطلوب حمايته إذا 
وجد ثقب في الطلاء (0]10160نام 15 120188م عط) «معط) لأن مساحة الآنود 
رات 
كثافة تيار التاكل تكون كبيرة (062510577 01111604 01105108© 13186 3 1357015) 
ولذلك يجب ملاحظة عدم وجود أي ثقوب في الطلاء وذلك بزيادة سمك طبقة الطلاء. 
ومن أمثلة هذا النوع الصلب المغطى بالكروم ([عه5]6 013660 22ناتممغطاء). 


ب) طلاء غير معدذفي ع10غدمء 200-12121112 


وينقسم الى : 

)١‏ الطلاء باستخدام السوياتك ع 0امنوط 

الطلاء باستخدام البويات هو طلاء غير معدني يستخدم لعزل المعدن المطلوب حمايته 
عن وسط التآكل وذلك بتكوين طبقة على سطح المعدن. ولكي يكون الطلاء متماسكاً 
على المعدن لا بد من تنظيف سطح المعدن قبل الطلاء بإزالة أي أكاسيد» شحوم. 
توائح تاكل رك الس مي حذا نكي نان المسامرة كدر الإمكان. 
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(2713) 
الفصل العشرون : السيطرة على التاكل الفازي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

؟) الفسفقة ع0200م005ط 

هي نوع آخر من الطلاء غير المعدني» ويتكون المحلول المستخدم في الطلاء أساسا 
من أملاح الفوسفات المعدنية وحمض الفوسفوريك وبوضع المعدن المطلوب حمايته 
ا ا 1 اشر 6 اريت اشر اضسة 
(121م2205 1501116) التي تتماسك على سطح المعدن وتحميه من التآكل. 
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)274 
الفصل العشرون : السيطرة على التآكل الفازي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
سادسا التصميم 
لما كان التآكل يشكل مشكلة أساسية في العمليات الصناعية ويكلف المبالغ 
الطائلة» لذلك بدأ المهندسون التصميميون في وضع هذه المشكلة في مقدمة 
العوامل التي تدرس عند وضع التصاميم لأية عملية صناعية شأنها في ذلك 
شأن الخواص الميكانيكية والحرارية والكهربية والإقتصادية التي تدرس 
بدقة من قبل المهندسين التصميميين. 
قواعد عامة كفيلة عند تطبيقها بتقليل خطر التآكل 
بالرغم من أن دراسة التآكل والعوامل المسببة له والطرق التي يجب أن 
تتبع للتعليل من خطره تحتاج الى خبرة المتخصصين في هذا المجال إلا أن 
هناك قواعد عامة يمكن أن تتبع تكون كفيلة عند تطبيقها بتقليل خطر 
التآكل إلى حد كبير إن لم يكن في بعض الأحيان تجنبه بصورة نهائية 
ومنها : 
)١‏ عند التصميم لا بد من إضافة نسبة معينة الى السمك المحسوب على 
أساس متانة الفلز والإجهادات الميكانيكية التي سوف يتعرض لهاء وهذا 
السمك الإضافي يتحدد بمدى تعرض هذا الفلز لفعل التآكل» ولتعويض ما 
يتآكل فعلًء ويطبق هذا المنهج عند تصميم الأنابيب والمفاعلات. 
ويتوقف مقدار هذا السمك الإضافي » والذي يضاف لتعويض النقص في 
السمك بفعل التاكل» على المعدل الذي يتاكل به المجسم الفلزي بفعل الوسط 
الآكل الذي يخدم فيه إضافة إلى العمر الأدائي أو العمر الوظيفي المقدر لهذا 
المجسم الفلزي. 
ويقصد بالعمر الأداني أو العمر الوظيفي تلك الفترة الزمنية المطلوب من 


المجسم الفلزي فيها أن يؤدي عمله بأمان قبل أن يستبدل بغيره. 
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)275 
الفصل العشرون : السيطرة على التآكل الفازي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
ويتوقف معدل التآكل في الأوساط المختلفة للفلزات» والسبائك المختلفة في 
معظم كتب الهندسة الكيميائية التي تتعرض لعملية تصميم المعدات 
والوحدات الصناعية. 


؟) عند تصميم المفاعلات والأحواض وغيرها من الأوعية تكون عملية 
اللحام أفضل من عملية البرشمة وذلك لتجنب تآكل الفجوات. 


*) إذا كان لا بد من استعمال طريقة البرشمة فيجب أن تكون مادة البرشام 
كاثودية بالنسبة للصفائح الفلزية المستخدمة في تنفيذ المنشأ المطلوب. 

وإذا كان هناك ضرورة لربط فلزين مختلفين من حيث الجهد الكهربي فإن 
ذلك يجب أن يتم عبر حلقة عازلة لتجنب تكون خلية تآكل عند نقطة 
الإتصال بين الفلزين المختلفين تعجل وتسهل حدوث عملية التآكل. 


:) يوصى دائما باختيار فلزات ذات جهد قطبي متشابه في جميع أجزاء 
هيكل المصنع وبصورة عامة يجب تجنب استخدام الفلزات المختلفة من 
حيث الجهد القطبي لأن ذلك يعجل من عمليات التآكل. 


5) يجب تصميم الأحواض والأوعية والمفاعلات بحيث يمكن تفريغها 
تماما وتنظيفها بسهولة دون بقاء المحاليل في الزوايا والأركان حتى لا 
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02760 
الفصل العشرون : السيطرة على التآكل الفازي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

5) عند التصميم يجب مراعاة المرونة في استبدال الأجزاء التي تتعرض 
للتاكل مثل المضخات والمقلبات لأن هذه المواد تكون في حالة تلامس 
مباشر مع الوسط الآكل. 

) يجب مراعاة عدم وجود انحناءات حادة في الأنابيب أو الزوايا في 
الأوعية والمفاعلات التي تمر بها السوائل الآكلة عند التصميم لأن ذلك 
يؤدي إلى نوعين من التآكل أحدهما كيميائي والآخر ميكانيكي يسمى تآكل 
البري. 


6) يوصى بتجنب التسخين الموضعي عند تصميم أجهزة التسخين لأن 
الإرتفاع الموضعي في درجات الحرارة يؤدي الى تولد إجهادات في هذه 
المنطقة نتيجة للتمدد الحراري وهذه الإجهادات تؤدي الى التعجيل بالتآكل 
والإنهيار. 


4) يجب تجنب الفجوات عند تصميم حوامل الأجهزة والمعدات كما يجب 
إعداد أماكن للتصفية حول الخزانات؛ كما يراعى أن تكون الخزانات 
مسطحة القواعد تسمح دائما بتراكم الأوساخ والرطوبة والمواد الغير 
مرغوبة فيها تحت هذه القواعد وبالقرب من حوافها ولذلك في التصميم 
يجب مراعاة أن تكون القواعد مقوسة ومرفوعة بحوامل مناسبة. 


)١ ٠‏ يجب التخلص من الهواء المتداخل مع السوائل» وهذا الإجراء يكون 
بالغ الأهمية عند مداخل المضخات وريش المقلباتء إلا أن هذا الإجراء 
يصبح غير مرغوب فيه إذا كانت مواد الإنشاء أو التشييد من فلزات أو 
سبائك لها صفة السلبية. 
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)277 
الفصل العشرون : السيطرة على التآكل الفلزي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

)١‏ يجب اختيار الموضع المناسب للمصنع من حيث تأثير المؤثرات 
الجوية كالرياح والأمطار وكذلك تأثير الغازات الصناعية المتولدة من 
مصانع أخرى لأن كل ذلك يؤثر على معدل التآكل. 
سابعا : الحماية الآنودية والكاثودية 
معظم مشاكل التآكل ناجمة عن تكوين خلايا تآكل» إلى ذلك فإن التعرف 
على الخواص الكهروكيميائية للمجتمعات المتفاعلة يمكن أن يساعد على 
تحويل الأجزاء المرغوب حمايتها إلى كاثودات غير قابلة للتهدم وذلك عن 
طريق تطبيق تيار كاثودي أو آنودي خارجي. 


)١-7‏ الحماية القطبية الكاثودية |المعبطية| 


الصورة الأكثر شيوعا لحماية الخارصين هي الحماية الكاثودية. 

وفي هذه الطريقة يسلط جزء كاثودي على الجزء المراد حمايته ليحوله إلى 
كاثود. وهذا يمكن تنفيذه عن طريق استخدام قوة دافعة خارجية أو بعمل 
ازدواج مع فلز آخر تكون خواصه الآنودية أقوى من الفلز المراد حمايته. 
والشكل (8554) يوضح الحماية الكاثودية لأنبوب مدفون تحت الأرض 


باستخدام قوة دافعة خارجية. 
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)2785 
الفصل العشرون : السيطرة على التآكل الفلزي 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





خط أنابييب مدفون في ياطن الأرض 


معط 











شكل )١4(‏ : حماية كاثودية باستخدام قوة دافعة كهربية خارجية 


والشكل(650) يمثل الحماية الكاثودية بعمل ازدواج مع فلز آخر خواصه 
الآنودية أقوى من الفلز المراد حمايته. حيث تمثل قطعة (818) الآنود 
المحى: كذلك يمكن تطبيق الحماية الكاثوذية عت حلفدة الحذيد خخ طريق 
تغطيته بالزنك. وعمليا فإن المغنسيوم يعمل كآنود مضحى نظراً لجهده 
السالب المرتفع والتيار الناجم عنه وعن المواد الشائعة الإستعمال : الفولاذ 
والجرافيت والحديد السيليكوني. 





بس -- خط أنابيب مغمور في ماء اليحر سسا مالسب 


0-2 - 5 2 آم 5 








شكل (25) : حماية كاثودية بتطبيق مبدأ التضحية مع استخدام فلز المغنسيوم لوقاية 
أنابيب من الفولاذ 
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(279) 
الفصل العشرون : السيطرة على التآكل الفلزي 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


مزيد من القرادءة 
الحهاية المضبطية 
عع 0210016 

مباديء الحماية المهبطية تعتمد على حماية المعدن المهم باستخدام معدن آخر له جهد 
أكثر سالبية (001626121 26524156 2016ط) من جهد المعدن المطلوب حمايته. فمثلاً 
أنابيب الصلب المدفونة في التربة يمكن حمايتها من التآكل بواسطة مغنسيوم أو زنك 
(3200©5 دم7 +0 ع215) بتوصيله كهربيا بالأنابيب» ومثل هذا الآنود النشط 
(70 0 218) يتاكل ويحمي الصلب الذي يعمل هنا ككاثود. ويمكن توضيح ذلك 
بالشكل (65). 


المستوى الأرضي 
اعبى .] لسناة) 











مغنسيوم م11 
مصعد ع0مصمم + 








:2 أنبوبة حديد 
أو صلب (مهبط) 
أب لععن عه دممآ 
علمطند©) 











اعه51 01 2م12 ع1 .0م1اعء201م عتلمطتادن) 01 عامسدد مذ : 86 .15”آ 

0 5ع6»0100 طاعتط؟ ,علممة ع021 مه م1 لعاأعءععصمم» '19[دء1تاععاء 15 وعمتاعمام 
.عمتاعمام عطا 0غ ععمعاع نم 

شكل 05 7 سنن للحي الميسلية 

أنابيب الصلب أو الحديد توصل كهربيا إلى المغنسيوم (الآنود) والذي يتأكل بشكل تفضيلي 

على الأنابيب» مما يؤدي إلى حماية الصلب أو الحديد. 


ويمكن حماية المعادن الموجودة في مياه البحر بنفس الطريقة. 

والصلب الذي يتم طلاؤه بالخارصين (1ع516 6317321260) يتم حمايته بنفس 
الطريقة السابقة» حتى إذا ما وجد ثقب في طبقة آنود الخارصينء نجد أن طبقة 
الخارصين تتآكل ببطء في وسط التآكل العادي لأن تيار التآكل ينتشر على مساحة 
كبيرة للانود. 
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(280 
الفصل العشرون : السيطرة على التآكل الفلزي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
ثامنا : الحماية الآنودية |المصعدية) 
تستخدم هذه الطريقة إلى حد ما للحد من عملية التاكل وهي مبنية على 
أساس تكون غشاء واق من أكسيد الفلز على سطح الفلز وذلك عن طريق 
تسليط تيار كهربي خارجيء وتطبق هذه الطريقة على الفلزات التي تظهر 
فيها ظاهرة السلبية مثل الحديد (ع]) والنيكل (21) والكروم (02©) 
وسبائكها. 
ومن العمليات الآنودية ذات التطبيق الواسع صناعيا عملية تكوين غشاء 
رقيق من أكسيد الفلز على الفلزات النشطة/,خصوص)] على فلز الألومينيوم 
وسبائكه. 
الغدف من تكوين الخشاء الأكسيدي 
الهدف من تكوين هذا الغشاء هو عزل الفلز الأصلي عن تأثير الوسط الآكل 
وبالتالي يتم وقاية الفلز من التاكل وتجري هذه العملية بالذات على فلز 
الألومينيوم وسبائكه. والسبب في ذلك أن الألومينا (أكسيد 
الألومينيوم و4120) عبارة عن طبقة صلبة متماسكة غير مسامية» فتتمكن 
وهي بهذه المواصفات من منع الأكسجين وبخار الماء من النفاذ إلى جسم 
الفلز وبالتالي توقف عملية التآكل. ومما سبق فإن طبقة الألومينا المتكونة 
تعمل كطبقة واقية للفلز نفسه. 
طرق الحصول على طبقة أكسيد الألومينيوم االألومينا) 
يمكن الحصول على هذه الطبقة بطريقتين : 
)١‏ بتعريض فلز الألومينيوم لفعل الهواء لمدة طويلة. ولكن طبقة الأكسيد 
المتكونة في هذه الحالة تكون عبارة عن غشاء رقيق جد سهل الخدش 


والإنهيار» في هذه الحالة (الحالة المخدوشة) يصبح وجوده أسوأ من عدمه. 
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(281) 
الفصل العشرون : السيطرة على التآكل الفلزي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
") هناك طريقة كهروكيميائية يمكن بها بناء غشاء سميك نوعا ما من 


أكسيد الألومينيوم يمكنه وقاية الفلز بكفاءة من عملية التآكل. 


وتتلخص هذه الطريقة في الخطوات التالية : 
)١‏ غمر فلز الألومينيوم الذي سبق تخليصه من الشحوم والزيوت في خلية 
تحليل كهربي ويكون الإلكتروليت المستخدم في هذه الخلية محلول حامض 
الكبريتيك (ب1250]). 

؟) يوصل الألومينيوم بالقطب الموجب في مصدر التيار المستمر (ليكون 
مصعدا). 

") تضبط شدة التيار المار في خلية التحليل الكهربي بحيث لا تزيد كثافة 
التيار على الآنود (”رء/خم 50). 

وتكون النتيجة لذلك هي تصاعد غاز الأكسجين عند الآنود (الألومينيوم)» 
وهذا الأكسجين يكون في حالة نشطة فيستهلك جزء منه في عملية أكسدة 
الألومينيوم إلى أكسيد الألومينيوم المتميء(417209)» وهذا الأكسيد يلنتصق 
تماما بسطح الفلز. وبما أن هذا الغشاء من الأكسيد موصل رديء للكهربية 
لذلك نجد أنه يمنع التيار الكهربي كلما ازداد سمكا. 


ويجب مراعاة أن معدل زيادة سمك الغشاء يتوقف على : 

)١‏ التيار المار بالخلية. 

؟) زمن مرور التيار ولذلك وللتعجيل بتكوين هذا الغشاء من الأكسيد فإن 
الجهد المطبق على خلية التحليل الكهربي يجب أن يزداد مع الزمن وذلك 
لتعويض الكمية من الجهد المنصرفة في قهر المقاومة المتزايدة نتيجة 
لزيادة سمك الغشاء من أكسيد الألومينيوم. 
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282) 

الفصل العشرون : السيطرة على التاكل الفلزي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

فلز الألومينيوم من التآكل طالما 
أن أيون الكلوريد غائبء أما إذا تواجدت آثار من أيون الكلوريد والمعروف 
بالإنطلاقية العالية ‏ السرعة الأيونية العالية ‏ فإن هذا الأيون يستطيع أن 
ينفذ خلال الغشاء الأكسيدي ويدمره ويمحي أثره الواقي - ولذلك تعد هذه 
الطريقة ذات نفع طالما أن أيون الكلوريد غائب. 


هذا الغشاء من الأكسيد أن ب 
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(283) 
الفصل العشرون : السيطرة على التآكل الفلزي 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


مزيد من القرادءة 
الحماية الآنودية |المصعدية) 
0 4110011 
أنواع الحماية الآنودية : 
أ| الحماية الآنودية بإضافة مواد مؤكسدة 
ا ل الكر ل ال ل لك اسك لش السرل ركاه 
النشطة (مثبطات) مثل الكرومات والنترات إلى وسط التفاعل فتسبب خمولا للمعدن 
(للمعادن التي بها مناطق خمول ونشاط) بتكوين طبقة خاملة من الأكسيد على سطح 
المعدن (عع511112 ع2200 عط ده مطل ع صطتاج35517م 2 5جزه/). وهذه المثبطات 
لا بد أن تضاف بكميات كافية (تصل الى قيمة تكافيء المنحنى (1 في الشكل 817). 
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(284) 
الفصل العشرون : السيطرة على التآكل الفازي 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 








زيادة العامل المؤكسد 
100 ا سععمهت©) أوععخ عرمت 013101 
كا 
' 5 
متمآ > (8) بي [عسعو رمعا 8 
6 31 9 1 
5 
0 د 3 )2( 
ني 1 ٍِ 
لع 
37 
(22) جرىآ 
(©) مبآ 
(88) سنآ رم 
(حخ)اجىآ 
زيادة العامل المؤكسد 
0ع 01ت أدععف عم 0011© 








0 ع1 02 1]01طلطمآا ألمطععة 0:21012105 مد 05 أععألء عط" : 87 .مآ 
0255176 2 5أأطتطءدء أقطا لماعم 2 01 تتتاه 1 كقطاعط 

عطا ,10163560 15 عع 0721012125 عغطا 01 105 تاأمععممء عطا حكى (2 
655 201]12]121 001105101 

0 6ا6 ,1216255 ]112لا 0011505105 عطا ,لماوع عكتاعج عطا مآ (6 
عطا ,([آ علاتناء 10 ع020128موع2مه +مأتطتطمة 01 [اعلاع1 عطا عمستلععمععرء 
0 هط ععطاد (ونمط1) 0غ 019ع22211 0ععتلع1 15 أمعتتنكء اماومتامه 
72551176 عا صا وع1][ 2010 121أمعامم 


شكل (87) : تأثير عامل التثبيط المؤكسد على سلوك التآكل لمعدن يظهر خمولا انتقاليا. 
أ) كلما زاد تركيز العامل المؤكسدء فإن جهد التآكل يزداد. 

ب) في المنطقة النشطة:» تيار التآكل يزداد» لكن بزيادة عامل التثبيط الخاص بالمنحنى (1[» 
فإن تيار التآكل ينخفض بشكل ملحوظ إلى (,زم,1) بسبب أن جهد التآكل يتمدد في المنطقة 
الخاملة.إلى وسط التفاعل لكي يصل جهد الآنود إلى الجهد اللازم للخمول 
(621معغ0م ع مناه 05517م) وبهذا يصل تيار التآكل إلى أقل قيمة (من] ح مرو]) . 
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(285) 
الفصل العشرون : السيطرة على التاكل الفازي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
ب) الحماية بواسطة الإستقطاب الآنودي بالطريقة الكهربية 
يمكن حماية الآنود بطريقة بديلة وهي الحماية الانودية باستخدام الإستقطاب الآنودي 
030 
الغرض جهاز البوتنشيوستات (00]6721105626). وتتم هذه الطريقة برفع جهد الآنود 
([016213م ع38000) إلى منطقة الخمول وبهذه الطريقة يكون التيار المطلوب 


يساوي : 


7 


انظر الشكل (88) 


حي الميية 
علمطاة 6 
تمقوفوم 


اقيق ع1 - ند" (7؟)ووءآ 


)”7ع ع1 - مزندآ “)رمآ 


لقطب 
امتاصء )ه25 علوتاعه11 





1 








جه [ ع0[ 


شكل )١88(‏ : الحماية الآنودية للمعدن تتم برفع الجهد للمقاومة التي لها منطقة (خمول - 
نشاط)» فنجد تيار التآكل يقل إلى أقل قيمة (رز,]1) برفع جهد المعدن على ,77 أو و77 
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(286) 
الفصل العشرون : السيطرة على التآكل الفلزي 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


قياس معدل التآكل 


5 


تعريف 
يعرف معدل التأاكل بأنه معدل التناقص في وزن وحدة المساحات عبر 
وحدة الزمن أو بعبارة أخرى هو معدل انتقال الكتلة من الجسم الفلزي عبر 


وكذة الساعات عبن وهدة الزهن. 


طرق قياس معدل التاكل 

هناك العديد من الطرق لقياس معدل التآكل إلا أن أبسطها وهي طريقة 
النقص في الوز ن(1.055 76ع1ع1177) » وتتلخص هذه الطريقة في الخطوات 
التالية: 

)١‏ غمر عينة موزونة من الفلز المراد قياس معدل تآكله في الوسط الآكل 
لفترة معلومة من الزمن. 

؟) ثم وزنها بعد مضي هذه الفترة وذلك بعد رفعها من الوسط الآكل 
وغسلها جيداً بالماء العادي والماء المقطر والكحول والإيثر بقصد تجفيفهاء 
ولا ينصح بتجفيفها بالتسخين حتى لا يتعرض الفلز للتأكسد. ويكون الفرق 
قن ولاق القاز قبل زبعة نيه في الوميظ الأكل ممقاة الكمية اذاي اشنمة 
لعملية التآكل. 


ومن مزايا هذه الطريقة : 


)١‏ سهولة إجرائها 
)١‏ خلوها من التعقيدات 
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287 
الفصل العشرون : السيطرة على التآكل الفازي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

*"') لا تتطلب أجهزة خاصة. 
مساويء هذه الطريقة 
من مساوئها أنها لا تصلح لقياس معدل التآكل لجميع الفلزات سيما تلك التي 
تتعرض للتآكل عن طريق تكوين الثغرات أو الفجوات ذلك لأن مساحة 
انتقال الكتلة في هذه الحالة تكون مستمرة التغير إضافة إلى أن هذه الثغرات 
قد تكون عميقة إلى القدر الذي يسمح لها باحتواء قدر من الإلكتروليت؛ مما 
يؤثر على دقة النتائج. 
وهناك العديد من الطرق الأخرى التي تستخدم في قياس معدل التآكل والتي 
تكون أفضل من حيث الدقة من طريقة النقص في الوزن. 
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(288) 
الفصل العشرون : السيطرة على التآكل الفلزي 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


مزيد من القراءة 
الحماية ضد التاكل |ملخصا 
03 01 11011 ه21 


هه به وم 


يمكن تحقيق هذا بعدة طرق / 
خم 
تغطية (عز)02») السطح المعدني بالدهانات (البويات) (02126) مثلا. وكلما كان 
الدهان يغطي السطح بالكامل وغير مسامي ولا يتهالك (0ع120127028) فإن عملية 
التآكل لا يمكن أن تحدث. 


؟) التغطية الفلزية يمكن تطبيقها لمنع تآكل الفلز باستخدام فلزات أخرىء على سبيل 
المثال» الكروم (017©) أو الزنك (75). وفي حالة استخدام الزنك لتغطية الفلز فإن 
العملية تسمى جلفنة (52172012128)؛ وفيها يمدنا الزنك بغطاء مقاوم ومؤثر جداً 
لتاكل الحديد. 


") يمكن تكوين طبقة حامية (واقية) بواسطة تفاعل الفلز مع محاليل معينة حيث يمكن 
بواسطتها أكسدة الفلز وتكوين طبقة أكسيدء وفي الغالب تتكون هذه الطبقة طبيعيا 
نتيجة تعرض الفلز للجو. وطبقة الأكسيد المتكونة على سطح الفلز غالبا تكون صلبة 
ولاصقة بشكل جيد على السطح وبالتالي تحميه من التأثير المتزايد للجو. وتسمى طبقة 
الأكسيد هذه بالطبقة الخاملة (135:1 355196م) وعملية أكسدة الفلز تسمى خمول 
(00551736102). 

5 ) ومن الطرق للتحكم في التآكل عدم إتاحة الفرصة للتفاعل الكاثودي (الإختزال) أو 
الآنودي (الأكسدة) (تثبيط أحدهما أو كلاهما) أن يحدث وذلك باستخدام مواد تضاف 
إلى الوسط السائل تسمى متبطات (11151015) حيث تؤدي دورها كمثبط أو مركبه 
المعقد الناتج من تفاعل أيونات الفلز مع المثبط» في عملية التثبيط من خلال امتزازها 
على السطح الفلزي» وعملية التثبيط تسمى (1015110). 
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(289) 
الفصل العشرون : السيطرة على التآكل الفلزي 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الحماية الكافوذية 150اءءع06:ط ع نلمطتة0) 
الحماية ضد التآكل يمكن أن تحدث بعدة طرقء والطريقة الجذابة جدآ والتي تستخدم 
الأسس الكهروكيميائية وجدت في الحماية الكاثودية للفلزات» وهذه الطريقة غالبا 
تستخدم للتركيبات المدفونة (516111011165 6101160) تحت الأرضء» مثل خطوط 
الأنابيب (وع10اءم1م). 
والحماية الكاثودية يمكن أن تكون : 
)١‏ حماية جلفانية (1011)ءع»)1:0م 216 2215) : 
في الحماية الجلفانية للصلب يستخدم فلز أكثر نشاطا من الحديد. على سبيل المثال 
الزنك» أو المغنسيوم الذي يوضع أكثر تلاصقاً للصلب حيث يتصلا ببعضهما بواسطة 
موصل كهربي (0201101101© 6160]11031). ويكون الفلز النشط آنوداً للخلية الجلفانية 
ويتآكل مضحيا بنفسه (0150060© '5301141831197) من أجل حماية الفلز الآخر 
(الصلب). 


؟) الحماية عن طريق الإستقطاب : _:1011)ع21:0)6 012117201011 





تتألف الخلية في الحماية عن طريق الإستقطاب من الفلز المراد حمايته وفلز خامل 
([2)21 )اع نمة) ويتصل القطبان بالمصدر الكهربي الذي يكون في هذه الحالة عبارة 
عن بطارية» القطب الموجب (30006) منها يتصل بقطب موصل مثل الجرافيت» 
البلاتين» أو خردة فلزية (1061621 م5:8)» والقطب السالب (34006ح) يتصل بالفلز 
المراد حمايته حيث يكون عند جهد أكثر سالبية من جهده العكسي. 


تكوين طبقة الأكسيد الآنودية 
ا 1111 0:10 ع1ل0مم 
تتأكسد الفلزات آنوديا لتكوين طبقات من الأكسيد على السطح الآنودي. فعند التعرض 
للهواء فإن الفلز يكون معرضا لتفاعل الأكسدة الهوائية أو الجوية 
(021026100 عتتعطامدممنح) حيث يتكون أكسيد ذو سمك متغير على السطح الفلزي 
معتمداً على طبيعة الفلز وتركيب الهواء (جآ3» و0» :تناومة81207» والهواء يحتوي 
غازات أخرى ناتجة بسبب مشاريع صناعية مختلفة). وعند تكون طبقات أكسيد رفيعة 
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(290) 
الفصل العشرون : السيطرة على التآكل الفازي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
(وطاة ع10<:هك ©نط) أو طبقات رفيعة أخرى مثل كبريتيد الفضة 
(10طم[1ناه ع5117) التي تتكون على الفلز في الهواء فإن التفاعل يسمى 
(00ناعدء1 عمنطدنصتة)). ويمكن أن تنتج طبقات أكثر سمكا نتيجة التآكل كما في 
صدأ الحديد. 
من المعتقد أن الأكسدة الجوية للفلزات (طبقات الأكسيد رفيعة أو سميكة) يمكن أن 
تسير بواسطة التفاعلات الكهروكيمياتية. وموضوع تكوين طبقة الأكسيد الهوائية أو 
الجوية غالبا يناقش تحت موضوع التآكل في كثير من المراجع. 
وحيث أننا نركز على الإستقطاب فإن طبقة الأكسيد المتكونة على سطح الفلز 
المستقطب آنوديا في إلكتروليت مناسب تعتمد على طبيعة ونوع الفلز والمحلول. 
ويوجد احتمالات لتكقوين طبققة الأكقسيد المتكونة أنودييا) 
0 مم10 سل ع30:ه عتلممة) : 
أ) تكوين طبقات من الأكسيد رفيعة جدآ حوالي ( 50) والعملية تندرج تحت 
موضوع الخمول (03551517). 
ب) تكوين طبقات سميكة من الأكسيد حيث يصل سمكها الى واحد ميكرون أو أكثر. 
مع ملاحظة أن : (ى “10 - 1072 »ا 1 - مير 1) ,(ى "!10 - مت 100 - مر 1) 
طبقات الأكسيد السميكة المتكونة على بعض الفلزات والتي يطلق عليها بالفلزات 
الصمامية (706]215 ع72107) مثل النيوبيوم (716 : 0نازطه10م)» الألومينيوم (آر)» 
والتنتالوم (12” : دنالدخصة)). 





(290) 
.501121011 . الالانانالا//:مخط نمأواع/ا 121 ماظ ناماع 2 ألم أممرظطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 

















691 
الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنج التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الفصل الحادى والعشرون 
ضبط ومنج التاكل 
21101 00110510177 
2111011 





(291) 
.501121011 . الالنانانا//:مخط لممأواع/ 121 ماظ لماع 2 ألم أممرطعصاعا طأأنلا لعأدعن عارام 











(2092) 
الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنج التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





توجد عدة طرق للسيطرة ومنع تآكل الفلزات. وترتكز بعض هذه الطرق 
على أساس التصميم الجيد لتركيب الفلزء ويعتمد بعضها الآخر على مقدار 
التحكم في ميكانيكية التآكل نفسها. وما تزال هناك طرق تهدف في حد ذاتها 
إلى عزل المادة من بيئة التآكل. 


الوقاية بواسطة المعدسم 

م651 57 مم1اعع 0ط 
يسن الكسيار الميع للسااة لالجتعبانيا فى بيكة تأكلية مديكة والتصم 
الونسي الجيد لهاامق لكين الوسائل لخبيط زمتع التاكل ويدزى العذيدا مع 
انهيارات التآكل إلى الإخلال بإحدى المبادئ الأساسية التي تحكم ظواهر 
التاكل. 
فيجب تجنب استعمال الفلزات غير المتشابهة في أغراض التماس» حيث أن 
وجود الإلكتروليت أثناء تماسها يمكن أن يؤدي إلى تآكل جلفاني. 
وإذا دعت الضرورة لاستخدام فلزين مختلفين. فيجب : 
)١‏ أن يكونا متقاربين للغاية في السلسلة الجلفانية 
؟) أن تكون مساحة مادة المهبط أكبر مايمكن» بينما تكون مساحة الفلز 
المصعد صغيرة (برغيء برشامة.... الخ). وتجدر الإشارة إلى أن اجتماع 
مهبط كبير المساحة ومصعد صغير يشكل أمرأ خطيراً. 
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(293) 
الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنح التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
"”) عزل الفلزات غير المتشابهة بطلاء عازل عند التطبيق العملي؛ء حيث 
يعمل هذا الطلاء على منع وصول الإلكتروليت الزائد الى الوصلة 
المستخدمة. 
4) يمكن كسر التماس الكهربي باستخدام حشوات عازلة صنعت خصيص] 
لهذا الغرض. 
ولا يجب دهن أو طلاء فلز المصعد عندما يشكل زوجا جلفانيا لأن وجود 
أي كسر في طبقة الطلاء الواقية سوف تؤدي إلى اختراق سريع للفلز 
بفعل الحفرء. ففى حالة عدم طلاء الفلز فإن التآكل المنتخ 
أقل خطراً. 
ويمكن أن يحصل التآكل في النظام الدوراني المغلق حتى لو كان الفلزان 
غير المتشابهين في حالة تماس كهربي مباشر. 
مشال توصبهى 
يحصل لخزانات المياه الحديدية الجلفانية تآكل سريع في وجود أنابيب 
نحاسية لأن أيونات النحاس المحمولة في الماء تزاح بفعل أيونات 
الخارصين وتترسب على سطح الفلز. ومن هنا تتكون خلية خارصين - 
نحاس ينتج عنها انحلال تدريجي وتثقيب لطلاء الخارصين وبالتالي 
يتضرر حديد القاعدة. ولأسباب ممائلة» تكون دائماً سبائك الألومينيوم 
والنحاس مصدر خطر لوقوع التآكل. 
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2930 
الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنح التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
صفات التصميم الجيد : 
)١‏ تجنب وجود فجوات بين الأجزاء المتجاورة من التركيب» حتى في حالة 
الفلزات الممائلة. 


؟) تجنب وجود حالات غير ملائمة مثل الماء المتحرك بسرعة وتراكم 
الأجزاء الصلبة» وجيوب الماء الراكدة. وتستطيع هذه الظروف أن تولد 
تركيزاً للأكسجين أو تؤفسس خلايا تركيز للأيونات الفلزية» مؤدية بذلك 
الى تحفر شديد. 


") يجب استعمال الوصلات الملحومة بقدر الإمكان عندما يتعرض 
التركيب للعراء أو عند بناء مصنع كيميائي لأن وصلات التراكيب اللولبية 
أو المبرشمة تحبذ تكوين الفجوات والصدوع. 


:) يطلب من التصميم الحسن أن يمنع الظروف التي تعرض منطقة من 
التركيب لعملية التشغيل البارد عند الإستعمال» فهذه المنطقة تستطيع أن 
تنشيء ازدواجا جلفانياً مع منطقة من الفلز لم تتعرض لعملية التشغيل. 


5) يجب كلما أمكنء تلدين الأدوات من أجل تقليل الإجهادات المتخلفة لأقل 
مستوى عملي ممكن. 


اناكو اكات على التصيريفة: لحن بو العمدل الحيده ولا تستطيع 
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(0695 
الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنح التآكل 
إعداد إد. عمر بن عبد الله الهزازي 
التأكيد بإفراط لإبقاء المعدات نظيفة وخالية من الرسوباتء» ولكن يجب 
توخي النظافة بقدر المستطاع. 


)٠‏ من الأمور التي تساعد على تجنب الخراب للمعدات هي رفعها على 
قوائم حتى تسهل عملية دوران الهواء حولها وتعمل على منع تكوين بركة 
راكدة أو مناطق رطبة. 


6) لنفس الأسباب يجب منع تماس المعدات مع الأوساط المسامية أو 
استعمال الأسبست والماغنيسيا والخشب لأن هذه المواد تمتص وتحفظ 
السوائل. 


4) يجب تحاشي وجود الزوايا الحادة أو الثغرات لأنها تساعد على تكوين 
مناطق راكدة وعلى تراكم الأجزاء الصلبة. 





(295) 
. /م0112101ه. الالانانالا//:مخط لامأواعا 121 ما ناماع 2 ألم أممرظطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 











0296 
الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنج التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
مانعات التآكل |المثبطات| 
1111010101015 


ماذ التأاكل مادة تعمل تنقيص معدل التأاكل بمقدار كبير عند 





بيئة التآكل. وبما أن التآكل المائي له طبيعة 
الكتروكيميائية» فإن العمل المخمد لأية مادة يكون نتيجة لمنع أو التحكم في 
التفاعلات المصعدية أو المهبطية. 

أقسام مانعات التآكل 

)١‏ مانعات مصعدية. 

؟) مانعات مهبطية. 

حسب تأثيرها على القطب المعني: وعلى أية حالء لا يكون التمييز بينهما 
غير منحصرء إذ أنه في كثير من الحالات يمكن أن يتأثر كل من التفاعلات 
المصعدية أو المهبطية في آن واحد من جراء فعل نفس المادة. 


نظرية المائعات المصعدية والمهبطية 

5 ع22001) 320 عتلممط 01 تتامعط [' 
تعمل المانعات المصعدية على إخماد تفاعلات التآكل التي تقع على المصعد 
عن طريق تكوين مركب ضئيل الذوبان مع أيون الفلز الناتج حديثا. 
ويترسب هذا المركب على سطح الفلزء مكونا غشاءً واقيا أو حاجزاء وبذلك 
يقلل من معدل التآكل ويزيد هذا الغشاء من استقطاب المصعدء حيث يجعل 
جهد التآكل أكثر إيجابية وأكثر اقترابا من المناطق التي لها شدة تيار أكثر 
انخفاضا. 
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(297) 
الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنج التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
وبالمثل تؤدي المانعات المهبطية إلى استقطاب مهبطيء وتجعل جهد 
التآاكل أكثر سالبية» ولكن في نفس الوقت تزيحه نحو شدة تيار أكثر 
انخفاضا. 
وفي حالة وجود مانعات مختلفة يحدث كل من الإستقطاب المهبطي 
والإستقطاب المصعدي ويسببا إزاحة تيار التأكل نحو شدة تيار كهربي 
أكثر انخفاضاً. 
ويتم الفعل المانع تماما بعد مرور فترة زمنية محددة تبدأ بعد إضافة المانع 
لوسط التاكل. 
ويعرف زمن التأخير هذا بفترة التآكل التي يصل خلالها المنع أو الكبت 
لفاعليته القصوى. 


ويعتمد طول فترة التآكل على : 

)١‏ تركيز المانع. 

؟) تراكم ناتج التآكل على سطح الفلز. 
") معدل الإنتشار للمانع نحو سطح الفلز. 


ويتطلب التطبيق : 
)١‏ إزالة جميع نواتج التاكل عن سطح الفلز قبل إضافة المانع إعلسل| وإلا 


ستكون فترة التآكل طويلة جداً. 
؟) يجب أن تكون كمية المانع المضافة كافية لإخماد التآكل كاملاً» والعمل 
على التخلص منه بالتدريج وفي الوقت المناسب. 
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298( 

الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنج التآكل 

إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

ويوجد الآن في الأسواق العديد من المانعات المختلفة» وكذلك يوجد ميولاً 
متزايداً لاستعمال مركبين أو أكثر كمانعات لتأمين نتائج أفضل لجميع 
ظروف الإستعمال المحددة. 
ويمكن شرح جميع المانعات الموجودة بطريقة أحسن عند تقسيمها الى 
قسمين عريضين : 
)١‏ المانعات غير العضوية 
؟) المانعات العضوية. 


)298( 
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25997 
الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنج التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


زيادة مقاومة التاكل للفلزات والسبائك 


75+ له كلماء11 01 ععمداوزاوع]1 001105102) ع تلاقوع1021 


يمكننا إدراج جميع الطرق المستعملة في تحسين مقاومة التآكل للفلزات أو 
السبائك تحت ثلاث مجموعات واسعة : 

)١‏ صنع سبائك ذات طبقات أكثر حجباً من نواتج التآكل 

؟) تخفيض الفاعلية المهبطية للفلز أو السبيكة. 

") تخفيض الفاعلية أو النشاط المصعدي. 

وتشمل المجموعة الأولى من الطرق السابقة (صنع سبائك ذات طبقات 
أكثر حجبا من نواتج التآكل) التأشيب بالعناصر القادرة على تشجيع التشكيل 
والنمو لغشاء أكسيد يتميز بالوقاية على سطح السبيكة. 


مثال توضيحي 

يعمل تأشيب الحديد (6) بالكروميوم (02) والألومينيوم (41) أو 
السيليكون(51) على تحسين الخاصية الواقية للأغشية الأكسيدية 
السطحية. وبذلك تكسب السبيكة مقاومة أفضل للتأكسد أو الحرارة من 


الحديد نفسه. 


وعلاوة على ذلك؛ تؤدي إضافة بعض العناصر المعدنية مثل 
المولبيدنيوم (210) إلى تحسين مقاومة سبائك الفولاذ للمحاليل الحاوية 
على أيونات الكلور(217). وقد أدى تطبيق هذه المباديء إلى إنتاج العديد 
من سبائك الفولاذ الذي لا يصدأ والسبائك ذات المقاومة العالية للتآكل. 
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(300) 
الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنح التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
ويمكن أن يتحقق تخفيض الفاعلية المغبطية عن طريق : 
)١‏ تقليل المناطق الدقيقة للمهبط 
؟) زيادة الفولتية المفرطة لعمليات المهبطء وعادة تكون الفولتية المفرطة 


للهيدروجين. 


أخر إزالة الشوائب على مقاومة التآكل للفلزات 

وقد وجد أن إزالة الشوائب المختلفة» التي تلعب دور العيوب السطحية؛ عن 
طريق زيادة درجة النقاوة للفلز تعمل في كثير من الأحيان على تحسين 
مقاومة التآكل للفلزات. 

وتعتمد الفوائد التي تجنى من زيادة مقاومة التآكل للفلزات من خلال تنقيتها 
على بيئة التآكل المعنية. 


مغال توصيضي 


تعتمد مقاومة التآكل للألومينيوم على الغشاء الأكسيدي له: والذي يتميز 
بدرجة عالية من الوقاية عندما يتشكل على سطح الفلز النقي للغاية. وعلى 
كل حالء لا تجنى أي فائدة من خلال تنقية الألومينيوم إذا استعمل ملامساً 
لمحلول قلوي حيث يتحطم كل من الغشاء الأكسيدي وفلز القاعدة. 

وتستخدم في الغالب فلزات ذات نقاوة عالية في بعض ظر وف الإستعمال 
التي تتطلب مقاومة قصوى للتآكلء مثل الألومينيوم النقي جداً (يحتوي 





99.9_6 ألومينيوم) والرصاص الكيميائي (يحتوي 909.998 
رصاص). 
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(601 
الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنج التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
الفلزات النقية وفائدتها العملية 
وفي كثير من الحالاتء لا تجنى أية فائدة عملية من إنتاج فلز له نقاوة 
06 الكلفة الكبيرة 
؟) الفلزات النقية جد تملك خواص ميكانيكية غير كافية للأغراض العملية 


(ضعيفة ولينة). 


ومعنى ذلك أن الميزة المجنية من ارتفاع مقاومة التآكل تتلاشى أمام 
السعر المرتفع والخواص الميكانيكية المطلوبة للفلز النقي للغاية. 

وفي حالة السبائك» تتحقق إزالة المكتنفات جيدآ بواسطة زيادة الثبات 
لمحاليل جامدة متجانسة. ويجري هذا في كثير من الأحيان بالمفاعلة 
الحرارية المناسبة» كما هو في حالة إقرار السبائك المختلفة للفولاذ الذي لا 
يصدأ والسبائك ذات المقاومة العالية للتآكل. 


وتتحقق الزيادة ني فرط الفولتية |الجهد الكهربي | للهيدروجين مثلاً : 
)١‏ بتأشيب الفولاذ بالزرنيخ (25) والأنتيمون (50).» أو البزموث (81). 
؟) تأشيب الخارصين (72) بالكادميوم (00)ءأو بالملغمة لفلز الخارصين. 
وتشمل الطريقة الثالثشة لاختزال النشاط المصعدي (تخفيض الفاعلية أو 


النشاط المصعدي) 


") تنقية الحدود البلورية. 
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602 
الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنج التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


5) إزالة الإجهادات الداخلية بواسطة التلدين المناسب. 
5) منع ترسيب الكربيدات أو المركبات المتداخلة. 


*) علاوة على ذلك تعمل الزيادة الحاصلة في الإستقرار الثيرموديناميكي 
للطور المصعدي على تحسين مقاومة التآكل للسبيكة. 


ويمكن تحقيق هذا على سبيل المثال» بتأشيب أو خلط النحاس (©) مع 
الذهب (11ح)» النيكل (7[1) مع النحاس (0©)» الفولاذ مع النيكل (7[1) 
...الخ 


") يعتبر أيضا رفع قدرة الفلزات أو السبائك أمام السلبية الكيميائية طريقة 
هامة لإنتاج سبائك لها مقاومة تآكل عالية. ومن الأمثلة على ذلك؛: تأشيب 
الحديد (ع) بالكروميوم (02) أو النيكل (2]1) بالكروميوم (07)»؛ أو 
تحضير مهابط فعالة مثل النحاس (0©) في الفولاذ الذي لا يصدأء أو 
البلاتين (2©0)» البلاديوم (50).؛ الفضة (ع)» أو النحاس (00) في 
التيتانيوم (131). 
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(603 
الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنج التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
الوقاية المغبطية 


030016 


تعتبر الوقاية المهبطية من أكثر الطرق فعالية لضبط عملية التآكل» وفي 
الحقيقة إنها الطريقة الوحيدة القادرة نع التآكل كاملاً. 





وهذا يتحقق بواسطة الإستقطاب المهبطي. باستعمال تيار مهبطي خارجي. 
ويمكن اشتقاق مصادر التيار المؤثر بواسطة تطبيق جهد كهربي خارجي 


مسكاسكيه الوفاية المضمطيه 
0 2]0016) 01 ذو امتقطعه 1/1 
افرض أن قضيبا من الفولاذ دفن في الأرضء ولحمايته مهبطيا عن طريق 
تطبيق تيار خارجي من المصعد المساعد كرء كما هو مبين في الشكل (861) 











شكل (14) : وقاية مهبطية لقضيب مدفون 
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604 
الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنح التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

فالبظازية الموجودة في الشكل. 89)ترمق الى القنوة الداقعة الكهربية 
التتولدة عن الصعه والقصيب الفكبي موضل كهريها بالطوف: الببالف 
للبطارية» مبينا تدفق الإلكترونات من المصعد إلى قضيب الفولاذ. مما 
يجعل القضيب مهبطياً (سالبا). ويسري التيار المصعدي الموجب والمؤلف 
من أيوناك بمتطللة لان الالكتر ليت والتزية للقضيب المحمي»»تكياة 

بذلك الدائرة الكهربية. 


ود الششكل قم داقر كور حدة بره افق قيال دائررة رموه التاق الشحسى 
حيث تظهر دائرة كهربية لحماية مهبطية تمثل القضيب الفولاذي المدفون. 














شكل )5١(‏ : دائرة كهربية متكافئة لوقاية مهبطية 


ونستطيع أن نرى أن التيار الكهربي الواقي (,1) والذي يسري من المصعد 


خلال الإلكتروليت يقسم الى مركبة مصعدية [/,1) ومركبة مهبطية [/1) : 
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(605 
الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنح التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
وقبل تطبيق التيار المهبطيء يمكن حساب تيار التآكل المتدفق من القضيب 
من العلاقة التالية : 








7 
2 


حيث ان : 

: التيار المصعدي المحلي 

: التيار المهبطي المحلي 

,5 : الجهد الكهربي للقطب المصعدي المحلي المناظر 

2 : الجهد الكهربي للقطب المهبطي المحلي المناظر 

: المقاومة على منطقة المصعد المحلي 

: المقاومة على منطقة المهبط المحلي 

وقد أهملت هنا مقاومة الإلكتروليت ومقاومة الدائرة الخارجية. 

وتتجزأ مركبتا التيار الواقي بنسبة عكسية بالنسبة لمقاومتي الفرعين وبالتالي 











فإن : 
1 
وآ 9 
امي مي اء. ا 
وينتج من المعادلتين [ /)1 + م أن الجزء من التيار 
3 1 


الواقي المتدفق إلى المصعد يساوي : 


34 


9 


ل تلن ن الى أ 
2 + يآ 1 








(305) 
. /م0112101ه5. الالنالالا//:ماخط لمأواعل 121 ماظ ناماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 



































(606 
الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنج التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
وبفرض أن القيم (,18 ,.1 ,,ج1 ,.1) لا تتغير عند لحظة تطبيق أو انقطاع 
التيار الواقي؛ فإن التيار المصعدي المحلي (,1) يساوي تيار التآكل 
المحلي لجرو ة) مطروحاً منه جزءاً من التيار الواقي )م1 الساري الى 
المصعد. وهكذا 9 











وبالتعويض عن قيمة ,م.ة من المعادلة | »+ - 1- 1ت أنحصل 


6 2 


على : 








وكذن المعادلة / 6 0 5 / أن مقدار التيار الواقى يعتمد على 
12 1 ٍِ 


القيمة لكل من الجهدين المستقطبين للمصعد والمهبط ومقاومتهما. 


ويبين الشكل (41) بوضوح التغيرات التي تقع على القطبين المحليين نتيجة 
الإستقطاب المهبطي الناتج عن تيار كهربي مؤثر. فإذا كانت قيمة التيار 
الواقي تساوي قيمة التيار الأقصى للتآكل (,,..1)؛ فإن المهبط سيستقطب 
للجهد الكهربي للمصعد المستقطب كما هو مبين بالنقطة (.1) في الشكل 
1 
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(607 
الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنج التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
ومن هنا يظهر أن تيار التآكل يمكن أن يتوقف عن السريان لأن الجهدين 
الكهربيين للمهبط والمصعد المستقطبين أصبحا متساويين» مما يجعل قيمة 





الحد لوآ 0 5 في المعادلة 5 . - 7 1 1 ةا تساوي صفراً. 


3 





ل- التيار 








شكل (11) : تعيين التيار الواقي الصغير» م1 » .خا التيار الواقي الأصغر للمصعدء 


8 : التيار الواقي الأصغر للمهبطء ( ...ذ) : التيار الكهربي للتاكل. 





وعلى كل حال؛ وفي نفس الوقتء يأخذ المصعد في فقدان استقطابه تدريجيا 
ويصبح أكثر سالبية» حتى يصل إلى القيمة للجهد الكهربي الغير مستقطب 
(عكوسي) (رم,10). وهذا يؤدي ثانية الى الإختلاف بين الجهدين الكهربيين 
ويجعل تدفق التيار الكهربي للمصعد مساويا ل : (م1 - مم 6). 


وعندما يستقطب المهبط لجهد الدائرة المفتوحة للمصعد تصبح الوقاية 
كاملة» ويتوقف سريان التيار من المصعد. ويكون التيار الأصغر للوقاية 
المطلوبة دائما أكبر من التيار الأقصى للتاكل» كما هو مبين من النقطة ("م) 
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(608 
الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنج التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
في الشكل )1١(‏ وعندما لا يحصل استقطاب للمصعد تكون فقط القيمة 
الصغرى للتيار الواقي مساوية لقيمة تيار التآكل. 


تطبيق الوفاية المضبطية 
0 021001 01 ملاوع 1اممم 
يعتمد التيار الواقي المطلوب على : 
)١‏ نوع منحنى الإستقطاب المهبطي 
؟) جهد الدائرة الكهربية المفتوحة للعملية المصعدية 


فإذا كان الجهد المصعدي الإبتدائي سالباً جد وفرط الجهد الهيدروجيني 
منخفضاء عندئذ تصبح الوقاية المهبطية الكاملة غير عملية من الناحية 


الإقتصادية. 

وهكذا بالنسبة لسبائك المغنسيوم (7812)» لا تكون الوقاية المهبطية في الماء 
فعالة» وبالنسبة للألومينيوم (41) تكون الوقاية المهبطية قابلة للتنفيذ فقط 
ضحد شد التير الكهربي المثخقفطضة جسداً 
وعند شدة التيار المرتفعة» وخاصة في وجود المحاليل المتعادلة أو القلوية 
الطفيفة (7-9 011)»؛ يؤدي الإستقطاب المهبطي إلى ظهور تركيز عال من 





5 


الغشاء الوقائي لأكسيد الألومينيومء مكونة ألومينات قابلة للذوبان ومؤدية 


الى تأكل سريع : 


*11+ 81,0 + رام جب 30811 + ام 
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(0309) 
الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنج التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
ويطلق على هذا فرط الوقاية المهبط (0710101600100) حيث يسبب 
تآكلاً سريعا للألومينيوم يطلق عليه "التآكل المهبطي". 


وتبين المعادلة ]/ - 5 / 0 - 3 أيضا أن مقدار التيار الواقي 
يتأثر بقيمة المقاومة للمصعد والمهبط. وبوجه عام؛ تعمل المقاومة في أي 
جزء من دائرة الخلية على تنقيص تيار التآكل» فالمقاومة في فرع المصعد 
لاتؤثر على المتطلب الأدنى للتيار الواقي» ولكن المقاومة في فرع المهبط 
تعمل على تنقيصه. ويمكن توضيح هذا عن طريق إعادة ترتيب وتسهيل 


المعادلة | | 5 _ ]| دع - :| كما يلى : 
0 0 يلي : 


6 


الاك لش لق / 
2+ جه " 





ويتضح من المعادلة | و - 00 ) 3 3 7 - 3 أت التيار 


6 6 


الواقي الأصغر يعتمد فقط على الفرق بين جهدي القطبين ومقاومة المهبط. 
وبالرغم من أن مقاومة المصعد لا تؤثر على مقدار التيار الواقي الأصغرء 
إلا أنها تؤثر على توزيعه؛ وفي حالة وجود مقاومة أعلى للمصعد فإن 
الجزء الأعظم من التيار الواقي يذهب إلى المهبط. 
ويعتبر التخفيض اللازم للتيار الواقي عن طريق زيادة مقاومة المهبط 
إنجازاً عملياً هاماً يؤدي الى إنقاص معدل التآكل. 
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610 
الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنج التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


وربما تزداد مقاومة المهبط بسبب الترسيب لنواتج التفاعل الواقعة 





القطب أو بواسطة تطبيق طلاء واق خاصء وفي كلتا الحالتين يغطي غشاء 
إضافي المهبطية» حيث يعمل على تنقيص المتطلبات للتيار الواقي بمقدار 


2 1+ يآ | رك ليك :]اله 5 1 
1 1 0 3 لتي ستصي ع ١‏ 
0 
1 + يهم ا 
حيث أن : 


5 : ترمز لمقاومة إضافية على المهبط بسبب وجود طلاء كالدهان. 


وقد برهن الجمع بين وجود الخاصيتين وهما : 
)١‏ الطلاء الواقى الجيد 


") الوقاية المهبطية 
أنه الطريقة الأكثر فعالية واقتصاداً لمنع التآكل.ء وخاصة فى حالة 








استعمال الأنابيب الفولاذية الملائمة للتشغيل المغمور والمعدات الأخرى 
الجديدة الصنع. فالوقاية المهبطية تشمل الحماية ضد أية انهيارات تقع في 
الطلاء وذلك بواسطة إخماد أي تدفق لتيارات التآكل عند الحدود والفواصل 
التي تتولد حتما في طبقات الطلاء. 

ومن ناحية أخرىء يعمل وجود الطلاءات على تخفيض المتطلبات المطلوبة 
للتيارات الواقية. 

وحتى يكون الفلز قابلا للتفاعل بقوة والتفاعل المهبطي شديداء فإن مطلب 
الطاقة الكهربية يصبح صعب التحقيق عمليا. وعلاوة على ذلك» يوجد أيضاً 


310( 
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611 
الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنج التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
خطر ينتج عن تكوين مواد قلوية مفرطة تستطيع أن تتلف المادة العضوية 
للطلاء» وعن إمكانية تهريب تيار التربة مما يؤدي إلى توليد ما يسمى 


بالتيارات الشاردة (كامعتتنك 5]1359). 


وقد أصبح تطبيق الوقاية المغبطية أمرا مألوقا في : 
- مبردات أحواض الماء المفتوحة 
- خزانات الماء 
- المكثفات 
- هياكل السفن 
- خطوط الأنابيب المدفونة 
- المعدات المستخدمة تحت الأرض. 
ويعتمد الإختيار بين استعمال المصعد الذواب أو الجلفاني والمصعد الخامل 
مع تسليط التيار على : 
)١‏ نوع الحماية المهبطية 
؟) مكان ظروف الإلكتروليت 
") وجود مصادر للطاقة الكهربية 
5) عوامل اقتصادية مختلفة. 


المتطلبات الأساسية للمصعد الجلفاني : 

)١‏ وجود جهد سالب ينخفض بمقدار كاف عن جهد الدائرة المفتوحة 
للمصاعد الموضعية. 

؟) استقطاب مصعدي غير هام أثناء فترة الإستعمال. 





(311) 
. 501121011 . الالنانانا//:مخط نمأواع/ا 121 ماظ لماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 











(612 
الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنج التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

") معدل منخفض للإنحلال بدون توليد تيار كهربي مفيد في الدائرة 
الخارجية. 

ويمكن أن تصنع المصاعد الجلفانية من المغنسيوم, الخارصين أو 
الألومينيوم. ونستطيع إنتاج تيار يبلغ مقداره فقط عدة مئنات من الملي 
أمبيرات لكل مصعد. وعلى أية حال؛ يمكن أن يعطي هذا وقاية كافية 
للتركيب أو الأداة المطلية؛ أو المحطة ذات الإتساع المحدود. وتصنع 
المصاعد المساعدة من الفولاذ. الكربونء الجرافيتء والديوتربرون» 
ويعتمد ذلك على نوع التربة وأوساط التآكل. 
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(613 
الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنج التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
الوقاية المصعدية 


06 1001م 


لا يصلح استعمال الوقاية المصعدية من الناحية العملية للفلزات غير الفعالة 
كيميائيا (السلبية). وعلى كل حالء فإنه ما يزال ممكنا تنفيذ الوقاية لهذه 
الفلزات السلبية باستعمال تيار مستقطب مصعدي في وجود بيئة تأكسد 
ملائمة. 

وقد سبق شرح الميكانيكية الأساسية التي تمثل الإستقطاب المصعدي لفلز 
سلبي مثل الفولاذ الذي لا يصداأ. 

فشدة التيار الحرج ,.1» اللازمة لحالة اللافعالية كما ذكرنا سابق يجب أن 
تتحقق بسرعة لتحدد الإنحلال الكبير للفلز أثناء الفترة الإبتدائية التي تسبق 
اللافعالية. 


وعندما يصبح الفلز غير فعالء يقفز الجهد الكهربي فجأة ليأخذ قيمة موجبة 
عالية»؛ وينقص التيار بشدة» ,1 وهذا التيار الصغير للغاية يلزم فقط لإبقاء 
اللافعالية للفلز ولمنع وقوع التآكل لتركيب معين. 





ويظهر الشكل (17) الترتيب اللازم لتصميم نظام وقاية مصعدية» وتتألف 
الأدوات اللازمة من : 

)١‏ مولد كهربي قادر على إنتاج تيار عال جداً 

؟) مقياس مناسب لفرق الجهد 

"') قطب مساعد وعادة يكون من البلاتين 

:) قطب معياري (قطب الكالوميل). 
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(614 
الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنح التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
وتعمل الأداة الفلزية المطلوب وقايتها كقطب عملي. 
ومن الأمثلة النموذجية التي تم وقايتها مصعديا : 
)١‏ الفولاذ الذي لا يصدأ الموجود في حامض كبريتيك مركز 
(.202 +81:50) في ظل ظروف مؤكسدة. 
") التيتانيوم الموجود في حامض الهيدروكلوريك (1101) المهوى. 
وتتصف الوقاية المصعدية النموذجية بمعدلات تآكل (رغم أنها صغيرة 
جداً) لا تنقص الى الصفر كما هو الحال في الوقاية المهبطية. 














شكل 2 4) ؛ رس تخطيطلي لنطاه الوفاية المصكية 


ومن الناحية الأخرى تكون : 
- شدة التيار اللازمة للوقاية المصعدية أقل بكثير من شدة التيار 
اللازمة للوقاية المهبطية. 
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(315) 
الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنح التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
- وعلاوة على ذلك» تكون قدرة الترسيب المستوي للوقاية المصعدية 
أكبر بكثير منها في حالة الوقاية المهبطية. 
المواد الواقية 


5 ع تكتاعع 0ط 
تشمل المواد الواقية العديد من النواتج المتباينة للغاية من فلزات ومواد 
عضوية وغير عضوية تستعمل لوقاية التآكل ولأغراض الزينة. وعلاوة 
على ذلك» فإنها تكسب السطح المحمي خصائص فيزيائية وميكانيكية معينة 
مثل : 
)١‏ مقاومة الإهتراء 
؟) الصلادة 
*) الخواص الكهربية : مقاومة التأكسدء وخواص العزل الحرارية. 
وتعمل السواة الواقبةبواسظة إدهال سادز منيعى مفتصل مون السطه 
البحمى والنيقة التحيطة به 


ويشترط في هذه الحواجز أن : 

)١‏ تكون خاملة كيميائيا للبيشئة في ظروف معينة من درجة الحرارة 
والضغط. 

لاقع الرسيظ المحيظ مق الإكتراق إلى هادة القاعدة الطلوري حمايقها: 


وتسمى المادة المطلوب حمايتها بالقاعدة أو الطبقة التآكلية» وتسمى 
المادة الواقية طلية. بطانة. أو تصفيحاً حسب سمكها. 


ويشترط أن يكون سطح المادة المراد وقايتها نظيفاً للغاية ومجهزاً جيداً 
من قبل بقصد تأمين عمر طويل لأي حاجز واق. وتستعمل طرق التنظيف 
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(616 
الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنح التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
المختلفة والمفاعلات السطحية الخاصة من أجل تأمين وربط وثيق بين 
المادة المحمية والطبقة التآكلية. 


الطليات الطلزية 

5 116123111 
تشكل الطليات الفلزية حاجزا وقائيا ضد فعل التآكل» ويمكن تقسيمها إلى : 
)١‏ طليات مصعدية 
؟) طليات مهبطية 
وتنتج الطليات المصعدية من فلزات تكون مصعدية بالنسبة لفلز القاعدة» 
فعلى سبيل المثال» تكون طليات الخارصين (77)» الألومينيوم (1)» 
والكادميوم (000) مصعدية على الفولاذ لأن جهود محاليلها أكبر من جهد 
فلز القاعدة. 
فإذا تواجدت أية ثغرات» ثقوب» فواصل أو كسور في الطليات الفلزية» كما 
هو الحال في طليات الخارصين على الحديد أو الفولاذ» عندئذ تتشكل خلية 
جلفانية بين الخارصين والحديد المععرض. وبما أن الخارصين مصعدي 
(7 0,763 - -,80) بالنسبة للحديد  0.447(‏ -.:8)» فإنه سينحل مصعديا 
جاعلا الحديد مهبطياء وسيسري تيار التآكل داخل الخلية الكهربية على 
حساب فلز الخارصين (الشكل 57) 


(316) 
. /م0112101ه. الالنانالا//:ماخط نمأواع/ا 121 ماظ لماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 

















(017 
الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنح التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 











١ 1 01‏ 00 
و ذو و وو 
/ 


شكل 59 : عمل الطلية الفازية المصعدية 














ويمكن القول إن وقاية الحديد قد تحققت مهبطياً بواسطة طلية خارصين 
ذوابة» ولا يقع أي هجوم على الحديد حتى يتم أولاآً تآكل جميع الخارصين 
عملياً في المنطقة المجاورة للبقعة المعرضة. وتعتمد مساحة الحديد 
المحمية بفعالية من قبل الخارصين على الموصلية الكهربية لوسط التاكل: 


ه ففي المحاليل ذات الموصلية الكهربية المنخفضة؛ كما في بعض مياه 
الشربء فإن الحديد يتأثر بسهولة عند أية كسور توجد في طلية 
الخارصين والتي يزيد اتساعها من («نمط 10) إلى («صدط 30) . 


وفي ماء البحرء فإن الوقاية تمتد على الأقل لأكثر من (210 50) من 
عرض الكسر. 


ويمكن الحصول على الطليات المهبطية عن طريق تطبيق أو طلاء فلز 
أكارمييظية (أككر: اتفذاظة فى الللة الحلفاسية مدن قلق الفاهدة. تعمل 
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6515 
الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنح التآكل 
إغدد الدب عمر بن عبد الله الهزازي 
الطليات على حماية فلز القاعدة لأنها تملك مقاومة للتآكل أعلى من الفولاذ 
أو الحديد. 


والفلزات التي تستعمل حتطليات مهبطية هي : 

.) النحاس (00')).» النيكل (8[1) » الكروميوم (02))»؛ الفضة (عه‎ )١ 

؟) بدرجة أقل الفلزات الثمينة مثل الذهب (11ه) والبلاتين (50). 

وتقدم الطليات المهبطية وقاية فعالة لفلز القاعدة فقط عندما تكون متواصلة 
تماما وخالية من الثقوب. 

وتسبب الطليات المسامية تآكلاً تلقائيا لفلز القاعدة يكون أكبر بكثير من عدم 
وجودها. 

ويوضح الشكل (94) ميكانيكية الوقاية بالطليات المهبطية. وسيتعرض 
الحديد» وهو مصعدي بالنسبة للطلية لهجوم محلي شديد على الثقوب؛ مما 


ينتج عنه تنقير وتثقيب لفلز القاعدة. 


جم د عع ٍ 2 عو ع ع ع 

عد له دمت ع؟ م | ا 0 
سط تآكل كت 
وسطاة فاط اول 












طلية نل ل م ف باس ف يي ا م سمب ممع 
كدت ]0000000000 23 
24 / 07 


ب 














شكل (44) : عمل الطلية الفلزية المهبطية 
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(319) 
الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنج التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
وجدير بالذكر أن الجمع بين مصعد صغير جداً ومساحة واسعة للمهبط هو 
أمر خطير للغاية. ويمكن لبعض الفلزات تحت بعض الظروف من 
اللافعالية (السلبية الكيميائية) الناجحة أن تعكس قطبيتها» وتصبح عندئذ 
مهبطية بالنسبة للفولاذ أو الحديد. 
ويمكن تطبيق الطليات الفلزية على الفلزات والمواد البلاستيكية»: أو 
الخزفيات بواسطة طرق متعددة, ااستسمك ذلك على : 
)١‏ السمك 
؟) درجة الوقاية 
0 خواص الطبقة التأكلية (القاعدة) والمادة الحامية. 
وتتم هذه الطرق بواسطة عمليات : 
)١‏ الترسيب الكهربي 
؟) التغطيس 


*) الترسيب البخاري 
)0 الإنتشار. 
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(320) 
الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنج التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
الطليات التحويلية الكيميانية 
5) 02715101 للع تمطاع طن 


35 


تعريف : 

الطليات التحويلية الكيميائية هي حواجز غير عضوية تحضر بواسطة 
تفاعلات كيميائية أو إلكتروكيميائية (كهربية) مع سطح فلز القاعدة. 
وتختلف عن الدهانات ومعظم الطليات الفلزية في أنها جزء متكامل من فلز 
القاعدة. 


ويمكن أن تجد الطليات التحويلية تطبيقا مفيدا في : 

)١‏ أغراض الزخرفة 

( تحسين مقاومة التآكل للفلز 

") استعمالها كقاعدة للتشريب مع الدهانات» المنياء طلاء الملك. 

أقسام الطليات التحويلية 

)١‏ طليات الفوسفاتء؛ الكروماتء أكاسيد كيميائية. 

؟) طيات آنودية تتم بطريقة المعالجة المصعدية. 

وتركب الطليات الآنودية (82001260) على الألومينيوم (41): المغنسيوم 
(21) وسبائكها بواسطة عمليات إلكتروليتية تتم بجعل فلز القاعدة مصعداً 

في وجود وسط مؤكسد مناسب. وتتكون الطلية نتيجة لتأكسد يبدأ تدريجيا 

على سطح الألومينيوم؛ كما يكون الغشاء الأكسيدي رقيقاً في باديء 

الأمرء حيث ينمو من سطح الفلز نحو الخارج ويزداد في السمك باستمرار 

التأكسد. 
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(321) 
الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنج التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
الطليات العضوية والبطانات 
115 3001 00201285) علموع 01 


35 


تعريف 

الطليات العضوية والبطانات هي حواجز أو غطاءات عضوية خاملة 
توضع على سطوح الفلزات والمواد الإنشائية الأخرى بغرض كل من 
الوقاية من التآكل والزخرفة. 

وتسمى الحواجز الواقية التي يبلغ سمكها الكلي حوالي (7ددد 0.4) 
بالطليات العضوية. وتعرف الحواجز التي يزيد سمكها عن ذلك بالطليات 


الصمغية والبطانات. 
وتعتمد القيمة الواقية للطلاء العضوي على : 


)١‏ مقدار خموله الكيميائي بالنسبة لوسط التآكل 
؟) التصاقه السطحي الجيد 

") عدم النفاذية للماء» الملح» الغازات. 

4) طريقة تطبيقه المناسبة. 


ويعتمد مقدار اللانفاذية للطلية مباشرة على مقدار سمكها شريطة أن تكون 





متواصلة ومنتظمة. 

وفي حلة السمك الصغيرء يصعب تجنب وجود الثقوب الدقيقة والفواصل 
في الطلية»؛ خاصة فوق الأطراف الحادة» النتوءات» مناطق اللحام» الشقوق 
والعيوب السطحية الأخرى. 
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(622 
الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنج التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
وعلاوة على ذلكء يوجد دائماً احتمال وجود فعل حتي وتآكل يمكن أن 
يؤدي بسهولة الى تحطيم وحدة اتصال الغشاء الرقيق. وعند اختيار 
السمك المناسبء يجب الأخذ بالإعتبار جيدا جميع العوامل التي تجابه عادة 
في ظروف الإستعمال. 


وتتميز الطليات العضوية بتطبيقات لا تحصى في ظروف يكون فيها مقدار 
التآكل للفلز غير المحمي أقل من (13ة 1) لكل سنة. وإذا كانت ظروف 
الإستعمال أكثر شدة» عندئذ تستعمل الطليات الصمغية والبطانات لأغراض 
الحماية. 
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(323) 
الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنج التآكل 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
المواد الخزفية الوافية 
5 176اعه 2:0 ب 1لمتوطهء2) 
تشمل هذه القفة عدادة الطلبات الخزفية اليطافة الذحاجية: والميها 
البورسلانية. 


وتتألف الطليات الخزفية بصورة رئيسية من الألوميناء الزركونياء 
الماغنيسيا التي تطلى بطريقة "الرسن باللهب" أو بعملية "الزلق". ويتراوح 
سمك الطليات من رم 25 إلى 2م 75» وتظهر مسامية يبلغ مقدارها من 8 
إلى 56 15+ هما يحطها ثقاذة لوسيظ التاكل, ولتحبين كلك فإنها كثير؟ هنا 
تطلى بالمواد الراتنجية مما يحد من استعمالها على درجات الحرارة 
العالية ويغير أيضاً من مقاومتها للتآكل. 


وتستعمل الطليات الأكسيدية للأغراض التالية 

)١‏ منع تأكسد الفلزات على درجات الحرارة المرتفعة 

؟) إكساب الفلزات مقاومة جيدة للإهتراء وإصدار حرارة كافية 

وكثيرا ما تتعرض الطليات للتلف بفعل الصدمات الحرارية أو قوى 
التصادم. 

والبطانة الزجاجية هي جسم كثيف يشبه الزجاج» وتطلى بسمك يبلغ 
(متدم 0.6) أو أكثر على سطح فلز القاعدة. 

وتتميز التراكيب الغنية بالسليكا بمقاومة فائقة كالزجاج ومقاومة جيدة نسبيا 
للحرارة. 
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(324) 
الفصل الحادي والعشرون : ضبط ومنح التآكل 

إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
وتكون البطانات الزجاجية حساسة جداً للإتلاف الميكانيكي والصدمات 
الحرارية مما يحد كثيراً من تطبيقاتها. 
وأكثر العوامل أهمية لتأمين العمر الطويل والإستعمال الأفضل هو : 
)١‏ التحضير الفائق لسطح فلز القاعدة والتصميم الجيد 
؟) إزالة جميع الأقطار الحادة 
0 مالاحظة السمك المنتظم 
5:) الإلتصاق الجيد 
) مواءمة معامل التمدد الحراري للبطانة الزجاجية وفلز القاعدة. 


وأحسن طريقة للحصول على المواءمة المذكورة هي تعديل التركيب 
للطلاء المطحون. وتشبه المينا البورسلانية في طبيعتها البطانة الزجاجية 
ولكن يصل سمكها الكلي عند التطبيق فقط حوالي (11 0.025)» مما 
يجعلها أكثر مقاومة للصدمة الحرارية» ومع ذلك يخفض من مقاومتها 


للتاكل. 
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(325) 
الفصل الثاني والعشرون: الطبيعة الفيزيائية للفلزات المترسبة كهربيا 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الفصل الثاني والعشرون 
الطبيعة الفيزيائية للفلزات 
المترسبة 5هربيا 


01 طلكانا 1 ذال آذ )211151 
كلك 1151 با 11ذ05)طط داكا ] تطاط 
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(326) 
الفصل الثاني والعشرون: الطبيعة الفيزيائية للفلزات المترسبة 5هربيا 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





تتوقف خصائص الفلزات التي تترسب عند الأقطاب في عمليات التحليل 
الكهربي على جملة عوامل منها : 


١‏ ضافة الشبار ادمع[ المعسنت0 


©« تتعادل الأيونات الفلزية عند أقطاب الكاثود ببطء إذا كانت كثافة التيار 
المار في القطب قليلة» وينتج عن ذلك نوى بلورية على سطح القطب 
بكميات محسوسة. 

« وإذا استمر الأمر على هذا المنوال أصبحت المادة المترسبة على سطح 
القطب على هيئة بلورات كبيرة وخشنة. 

٠‏ وتزيد سرعة تكوين النوى البلورية بازدياد كثافة التيار» ويصبح 
الراسب المتكون عندئذ على هيئة حبيبات بلورية ناعمة 

« وتكون الحبيبات البلورية بشكل نتوءات بارزة إذا أصبحت كنثافة التيار 
عالية جداً. 

وعندما يصبح التيار المار في القطب أكثر من تيار الإنتشار 
(24ع11اكت 014115102) فإن ترسب الفلز على القطب يكون عند ذاك 
مصحوبا بتحرر فقاعات غاز الهيدروجين. 

اثر فقاعات غاز العيدروجين المصاحبة لترسب الفلز 

)١‏ تؤدي فقاعات الهيدروجين المصاحبة لترسب الفلز إلى جعل الراسب 

الفلزي إسفنجي القوام كثير المسامات. 





(326) 
. 501121011 . الالانانانا//:مخط نمأواعل 121 ماظ لماع 2 ألم أممرظطعصاطا طأأنلا لعأدعن0 عارام 














27 
الفصل الثاني والعشرون: الطبيعة الفيزيائية للفلزات المترسبة ك5هربيا 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
؟) تعادل أيونات الهيدروجين عند الكاثود يجعل المحلول المجاور للكاثود 
أكثر قاعدية عن سائر المحلول» وبذلك يسهل ترسب أملاح قلوية على 
سطح القطب. وإذا حدث ترسب مثل هذه الأملاح على الكاثود فإن سطحه 
يصبح مغطى ببلورات ناعمة سوداء اللون. 
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(328) 
الفصل الثاني والعشرون: الطبيعة الفيزيانية للفلزات المترسبة كهربيا 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

؟) قركيز الالكتروليت ع)17ماءء81 01 متها مععم0 0 
يمكن تقليل احتمال تكون الرواسب البلورية الخشنة على سطح الكاثود 
باستعمال : 

- تيار كثافته عالية 

-_بزيادة تركيز الإلكتروليت في المحلول 
أخر زيادة تركيز الإلكتروليت 
إن زيادة تركيز الإلكتروليت تؤدي بالإضافة إلى تكوين رواسب بلورية 
ناعمة الى : 
؟) تقل سرعة تكوين النوى البلورية على سطح القطب عند زيادة تركيز 
أيونات الفلز التي تتعادل عند القطب. 
؟) يمكن أن تؤدي زيادة تركيز أيونات الفلز الى الزيادة في سرعة نمو 
النوى البلورية على سطح القطب أفقيا وليس نموا عموديا على السطح. 


؟) ذرجة الضرارة 1ه اءمصدء1' 


يؤدي ارتفاع درجة الحرارة للمحلول الإليكتروليتي أثناء عملية التحليل 
الكهربي إلى : 

)١‏ زيادة سرعة انتشار الأيونات الفلزية باتجاه الكاثود 

؟) زيادة سرعة الإنتشار تؤدي الى ازدياد سرعة نمو البلورات الفلزية 
على سطح الكاثود مما ينتج عنه بلورات كبيرة وخشنة على السطح. 

"') تقليل فولتية الهيدروجين (الإستقطاب) على الكاثود فيزداد بذلك احتمال 
تحرر هذا الغاز في نفس الوقت الذي يتم فيه ترسب الفلز على القطب. 
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629 
الفصل الثاني والعشرون: الطبيعة الفيزيائية للفلزات المترسبة ك5هربيا 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


5) الحادة الشروية 1212:1331 001101021 


يكون الفلز المترسب على الكاثود أثناء عملية التحليل الكهربي على هيئة 
بلورات خشنة في غالب الأحيان» ولكن بالإمكان جعل الفلز المترسب على 
شكل بلورات ناعمة إذا أضيفت بعض المواد الغروية أو العضوية إلى 
محلول الإليكتروليت. 

كمية الغرويات المضافة وأثره على خواص الفلز المترسب 

يجب أن تكون الكمية المضافة من هذه المواد في حدود (,1آ/ع 0.05) من 
محلول الإليكتروليت, وإذا زيدت هذه الكمية فإن الفلز المترسب يصبح 
عندئذ هشاً سهل التفتت ولا يلتصق بسطح القطب. 

أمثلة للغرويات المضافة 

العواة المستعطلة لهذا الترمى كابر امنيا + 

ب الكيلاقية 

النطاط 

- بعض الأصماغ 

- الكافور 

- بعض السكريات والقلويدات. 

ميكانيكية عمل المواد الغروية المضافة 

يظهر أن المادة الغروية أو العضوية المضافة إلى محلول الإليكتروليت 
تعاني امتزازاً (201501102) على سطوح النوى البلورية التي تتكون 
أول الأمر على سطح الكاثود, وبذلك فإنها تساعد على تغيير طبيعة تلك 
النوى البلورية بحيث يصبح الفلز المترسب على الكاثود على هيئة بلورات 
ناعمة. ويعنى هذا أن المواد الغروية أو العضوية المضافة إلى محلول 
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(330) 
الفصل الثاني والعشرون: الطبيعة الفيزيائية للفلزات المترسبة كهربيا 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





ه) طبيعة القطب ع001ءه21 عا 01 ع1تخدا8 


تلعب طبيعة القطب دورا مهما في تحديد أشكال وحجوم النوى البلورية 
التي تتكون على سطح القطب أثناء عملية التحليل الكهربي. فالمعلوم أن 
سطح أي قطب له طبيعة بلورية معينة ويكون في الغالب خشناً. وعندما 
يترسب فلز ما على سطح القطب فإن النوى البلورية التي تتكون باديء 
الأمر تنظم نفسها على الأجزاء المختلفة من سطح الكاثود بصورة مماثلة 
إلى حد كبير للترتيب البلوري لسطح الكاثودء وكأن النوى البلورية التي 
تتكون على السطح تكرر صورة السطح نفسها. 


١؟)‏ طبيعة الالكتروليت 0176اعم1ء ع1" 


أخر نوع الأنيون على الراسب 
تختلف طبيعة الفلز الذي يترسب على الكاثود بحسب الأنيون(30100) 
(الأيون السالب) الموجود في محلول الإلكتروليت. 
مثال توضيحي 
- الرصاص (00) الذي يترسب على الكاثود من محلول نترات 
الرصا ص (:(20)5702) يكون عادة خشنا على شكل بلورات كبيرة. 
- يمكن ترسيب طبقة من الرصاص الناعم على الكاثود عند استعمال 
محلول فلوريد السيليكون أو محلول فلوريد البورون. 
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(331) 
الفصل الثاني والعشرون: الطبيعة الفيزيانية للفلزات المترسبة كهربيا 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

أثر تكافؤ الكاتيون 
يلعب تكافؤ الكاتيون (الأيون الموجب) دوراً مهما في تغيير طبيعة الفلز الذي يترسب 
على الكاثود. 
مثال توضيحي 

- الرصاص الذي يترسب على الكاثود باستعمال محلول يحتوي على 

أيونات الرصاص الرباعية (*064) يكون اسفنجيا 
- يصبح الرصاص المترسب على القطب بشكل بلورات كبيرة وخشنة 
0025). 
أثر الأيونات المعقدة 

)١‏ معقدات السيانيدات 
- يمكن ترسيب فلز على كاثود بهيئة طلاء صقيل عند استعمال محاليل 
تحتوي على أيونات معقدة كالسيانيدات (017). فالفضة (ع2) المترسبة 
على الكاثود من محلول نترات الفضة (826)5109) تكون عادة على هيئة 
بلورات خشنة كبيرة. 
- بينما تكون الفضة المترسبة كطلاء ناعم صقيل إذا حصل الترسيب من 
محلول يحتوي على سيانيد الفضة (0027)ع2). 
الممتاسكيه 


التفسير الأول 
يعتقد بعض العلماء أن تكوين بلورات ناعمة وصقيلة من الفضة على 
سطح الكاثود منوط باستعمال تراكيز ضئيلة من أيونات الفضة ('ع4) في 
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(632 
الفصل الثاني والعشرون : الطبيعة الفيزيائية للفلزات المترسبة ك5هربيا 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
المحلول» ويتحقق ذلك باستعمال معقد من سيانيد الفضة ,(0717)عى . ويعتقد 
أن قليلاً من ملح الفضة يترسب أيضا على سطح نوى الفضة المتكونة أول 
الأمرء وأن هذا الملح يقوم عندئذ مقام العامل الغروي أو العضوي الذي 
يمنع تكوين البلورات الخشنة. ويفسر ترسب الفضة من أيون السيانيد المعقد 

بتكون أيونات مثل *(020) ,عم تدخل المحلول. 


التفسير الثاني 

وهناك تفسير آخر لما يحدث عند الكاثود في عملية التحليل الكهربي مفاده 
أن الأيونات التي تعاني التعادل عند الكاثود هي أيونات سيانيد الفضة 
:)عم التي تختزل أول الأمر إلى أيونات “(02ح)عم وهذه لا تلبث أن 


تتفكك إلى ذرات فضة مترسبة على القطب وأيونات سيانيد تدخل المحلول. 


؟) معقدات الكروم 

يجري ترسيب الكروم 02) كهربياً من محاليل تشتمل على حامض 
الكروميك وكميات قليلة من الأنيونات كالكبريتات. إن وجود الأنيونات 
يؤدي الى تكوين حاجز من معقد الكروميك - الكرومات على الكاثود مما 
يمنع عندئذ اتصال القطب بالمحلول ويؤدي بالتالي الى توقف عملية 
الترسب على الكاثود. 
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(33 
الفصل الثالث والعشرون: تعادل الأيونات المترسبة المختلفة في آن واحد 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الفصل الثالث والعشرون 
تعادل الأيونات المختلفة في آن واحد 


)كلذ !] )215] ذلا 0ط الاك 513411011 
5 741105 01 
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(34 
الفصل الثالث والعشرون: تعادل الأيونات المترسبة المختلفة في آن واحد 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





يك الترعين انين مين الكاتبواك رالابرهات البريجية) الترجودة فى 
ولهذا الموضوع أهمية بالغة لما له من علاقة وثيقة : 


٠‏ وبموضوع تحرر غاز الهيدروجين في نفس الوقت الذي يجري فيه 


وبافتراض أن الجهد العكوس للفلز (4) في محلول يحتوي على أيونات 
الفلز بفعالية زعية) هو (12) فإن : 





م 
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(35 
الفصل الثالث والعشرون: تعادل الأيونات المترسبة المختلفة في آن واحد 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


أما جهد التعادل عملي فتحدده العلاقة التالية : 





دع 


1 1 1 
0 7 لك اك 


م 


م 





حيث أن : 
: فوق الفولتية لتحرر الفلز كر على الكاثود 
: جهد الإختزال القياسي للفلز هر 


بمب : عدد شحنات الأيون 


ويبلغ جهد التعادل العملي لفلز آخر مثل 8 : 





1 7 
7 تك ذا 


1 
يه مآ 
01 





وعندما يحتوي المحلول على أيونات (*8 ,*4). فإن هناك احتمال 
لاختزال نوعي الأيونات في وقت واحد وترسبهما بالتالي معا على الكاثود. 


ويتحقق ذلك عندما يكون : 





0 1 0 
2ك وار + يي[ - ,خ[- 
8 م 


عي مآ 
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(36 
الفصل الثالث والعشرون: تعادل الأيونات المترسبة المختلفة في آن واحد 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 








ويلاحظ من المعادلة ا + حل ةا 35 09[ 
18 8 1 
2,0 27 


أن ترسب الفلزين (8 ,4) في وقت واحد على الكاثود منوط بتحقيق إحدى 
الحالات الثلاث المبينة أدناه : 


أ) عندما تكون الجهود القياسية متقاربة 8 84) ؛ ويكون فوق 
الفولتية 11د مة) هو الآخر صغير جداًء فالترسب الآني للفلزين يمكن أن 


يتم عندئذ بالتحكم بالفعاليات الأيونية [ .م8 ..,8) 


مثال توضيحي )١(‏ 
الجهد الإختزالي القياسي للرصاص يبلغ (77 0.126 - -11) وللقصدير 
[7 0.140 - -,8)» وأن فوق الفولتية لتحرر كل من الفلزين (,و11..م11) 


على الكاثود هو مقدار صغير جداآًء وعليه فالد الفعاليات الأيونية 






يحتوي على الكلوريد أو الفلوروبورات. 

ونظراً لأن فوق فولتية الهيدروجين على هذه الفلزات عال نسبيا فإنه 
ليس هناك احتمال لتحرر هذا الغاز في نفس الوقت الذي يترسب فيه 
الفلزان على الكاثود. 
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037 
الفصل الثالث والعشرون: تعادل الأيونات المترسبة المختلفة في آن واحد 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
مثال توضيحي |؟) 
يمكن ترسيب النحاس (001)) والبزموث (81) معا على الكاثود من محاليل 
أملاحها البسيطة. حيث أن الجهد الإختزالي القياسي للفلزين هو: 


0.3377 + دىخ8 ,7 0.23 + -,80)» وفوق الفولتية لتحرر كل فلز هو 


إن تركيب مزيج من الفلزين اللذين يترسبان معا على الكاثود يتوقف 





تراكيز أيونات كل من الفلزين فى المحلول. 


ب) قد يكون مقدار فوق الفولتية مقداراً محسوساًء ومع ذلك فإنه يمكن 
ترسيب فلزين معا في أن واحد عند التحكم في التراكيز الأيونية للفلزين في 
المحلول شريطة أن يكون : 

زميه-ؤيظ -)ء زوو- ز8 -) 
ويعني هذا أنه عندما يزداد جهد الإختزال القياسي لفلز (80) فإنه لا بد أن 
تقل قيمة فوق الفولتية له أو بالعكس بحيث يبقى مجموع المقدارين (بغض 
النظر عن إشارتيهما) لأحد الفلزين مساويا أو مقارب جد لمجموع 
المقدارين بالنسبة للفلز الآخر. 
مثال توضيحي 
جهد اختزال الخارصين (722) من محلول مولاري من كبريتات 
الخارصين (,2250) يبلغ (77 0.77 -) كما يبلغ الجهد النظري لتعادل 
أيونات الهيدروجين من محلول متعادل (77 0.4 -). فالهيدروجين إذآ يتوقع 
أن يتحرر قبل الخارصين على الكاتودء إلا أن فوق الفولتية العالي لتحرر 
الهيدروجين على الخارصين (ومقداره تقريباً 77 0.8) يكفي لجعل جهد 
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(338) 
الفصل الثالث والعشرون: تعادل الأيونات المترسبة المختلفة في آن واحد 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


تعادل أيونات الهيدروجين مقارباً لجهد اختزال أيونات الخارصينء وبذلك 


يكون ترسب الخارصين مصحوباً بتحرر فقاعات من غاز الهيدروجين. 


ج) قد تختلف المقادير الثلاثة ([*3,1,15) للفلز الواحد عما للفلز الآخرء 
ومع ذلك فإن قيمة (.نن15) لأحد الفلزين تصبح مقاربة لما للفلز الآخر. إن 
التغيرات التي تحدث في قيم ("8 ,) يمكن تلافيها بتغيير الفعالية 8. 

مثال توضيحي 

يختلف جهد ترسب الكادميوم (0.4277 - -880) عن جهد ترسب النحاس 


0.3377 + -,ن8) أو الخارصين (7 0.763 - -,89) ولكن بالإمكان 


ترسيب أي فلزين من هذه الفلزات الثلاثة ة وقت واحد رغم التباين 





الموجود في قيم جهود الإختزال القياسية لهذه الفلزات. فيمكن مثلة ترسيب 
الكادميوم والنحاس معا بالتحكم في فعالية أيونات كل من الفلزين في 
المحلول. ويمكن تحقيق ذلك بإضافة سيانيد البوتاسيوم إلى المحلول 
المحتوي على أيونات الكادميوم وأيونات النحاسيك وبذلك تتكون معقدات 
أيونات كل فلزء وهي معقدات السيانيد للدنحاس ومعقدات السيانيد للكادميوم. 
ونظراً لاختلاف ثابت الإستقرار للمعقدين» فإنه يمكن عندئذ التحكم في 
تركيز أيونات كل من الفلزين في المحلول بالشكل الذي يجعل جهدي 


ترسب الفلزين متقاربا. 
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(330) 
الفصل الرابح والعشرون: فصل الفلزات بالتحديل الكشربي 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الفصل الرابج والعشرون 


فصل الفلزات بالتحليل الكشربي 
15خ ]ل 21 518181111 
1111 مآ 
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(340) 
الفصل الرابج والعشرون: فصل الفلزات بالتحليل الدهربي 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





يمكن فصل فلز عن فلز آخر كميا بطريقة التحليل الكهربي. ويتطلب ذلك 
التحكم التام في ظروف التحليل بحيث نجعل جهد ترسب أحد الفلزين 
مختلفاً بمقدار معقول عن جهد ترسب الفلز الآخر. وإذا كانت الجهود 
القياسية للفلزات المعدنية متقاربة» وكانت قيم فوق الفولتية للفلزات المراد 
ترسيبها صغيرة جدآء فإنه يجب والحالة هذه التحكم في التراكيز الأيونية 
لتحقيق الفروق المعقولة بين جهود الترسيب للفلزات المختلفة (معادلة 








1 
+ وى - 85 - - واققا 


+ ع1 - 8 1 


8 م 


11 
قهاي 











إن تركيز أيونات الفلز يعاني تناقصا مستمرآ أثناء عملية التحليل الكهربي 
مع استمرار تحرره عند الكاثود» ويصبح جهد القطب عندئذ أكثر كاثودية 
(©030001) أي يقل جهد اختزال القطب تدريجيا حتى يصبح مساويا لجهد 
اختزال الكاثود بمقدار (177 0.059 << 3) في حالة الأيون الأحادي التكافؤف 
أو (97 0.0295 << 3) في حالة الأيون ثنائي التكافؤ عندما يتناقص تركيز 
أيونات الفلز في المحلول إلى (0.001) من التركيز الأصلي. 

ويسهل فصل فلزين بصورة كمية إذا أصبح الفرق بين جهدي ترسيبهما 





فى حدود 57 0.2). 





(340) 
. 501121011 . الالنانانا//:مخط لمأواعل 121 ماظ ناماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 




















(341) 
الفصل الرابع والعشرون: فصل الفلزات بالتحليل الكشربي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
مثال توضيحي )١(‏ 
إذا احتوى لتر من محلول على مول واحد من ملح كل من الفضة (علر) 
والنحاس (00)) والكادميوم (00)» فإن ترسيب هذه الفلزات على الكاثود 


يتم عند جهود (0.417 - - ,8 , 797 0.337 - ,8 ,7 0.799 -ي84) . 


إن الفروق بين هذه الجهود الثلاثة تدل بأنه يسهل فصل الفضة أولا قبل 

تحرر ترسيب النحاس والكادميوم؛ ومن ثم يتم فصل النحاس كليا قبل أن 
يبدأ الكادميوم بالترسيب. ولا بد من الإشارة هنا أن التيار الذي يجب إمراره 
في المحلول أثناء كل عملية يجب أن يبقى أقل من تيار الإنتشار لتلك 
العملية. 


قد يتساو جهدا الترسيب لفلزين عند ظروف معينة؛ ولكن مع ذلك بالإمكان 
فصل الفلزين عن بعضهما عند تغيير تلك الظروف. 

مثال توضيحي ١!‏ 

للنيكل (71) والخارصين (752) نفس جهد الترسيب في محلولهما عند 
درجة حرارة 0" 20) ولكن اختلاف الجهدين عن بعضهما يصبح معقولا 
عند تسخين المحلول الى درجة حرارة (0” 90) وإجراء عملية التحليل 
الكهربي في تلك الدرجة الحرارية. 

مئال توضيحي |؟! 

ينفصل النحاس (7 0.337 -,5) والبزموث (7 0.230 -80) معا عند 
التحليل الكهربي لمحاليلهما في الظروف الإعتيادية بسبب تقارب جهدي 
ترسيبهما. 
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(342 
الفصل الرابجح والعشرون: فصل الفلزات بالتحليل الدكشربي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
لكن كيف يمكن فصل أيونات النحاس _ 025©)) عن أيونات 

البزموث 18125) فى المحلول المحتوي عليهما؟ 

والجوب هو : 

بإضافة السيانيد إلى محلول أيونات العنصرين (010) ,81) فإنه يتكون معقد 
من سيانيد النحاسيك مصحوبا بنقصان ملحوظ في جهد اختزال النحاسيك» 
ويمكن عندئذ فصل النحاس والإبقاء على البزموث في المحلول. حيث لا 
يعاني جهد اختزال أيونات البزموث أي تغير بسبب إضافة السيانيد وذلك 
عند إضافة قليل من حمض الستريك (10ع 2‏ علتتناك) 
و(110)00011()011:00011]) أو حمض الترتريك (2010 عتتهتة)) 
(1000011)011011)01100013]) إلى المحلول. 





س) ما الطريقة العملية لإابقاء جهد الكاثود ثابتاً أثناء عملية التحليل 





الكهربى؟ 
يجب التأكيد أنه لا بد من الإبقاء على جهد الكاثود ثابتا أثناء عملية التحليل 


الكهربي 

ويمكن تحقيق ذلك بالآتي : 

)١‏ ربط الكاثود بقطب مرجع, كقطب الكالوميلء وقياس جهد الخلية 
المتكونة بواسطة فولتاميتر (مقياس الجهد)» حيث يتسنى عندئذ معرفة جهد 
الكاثود أثناء عملية التحليل الكهربي بصورة مستمرة. ويمر تيار شدته من 
3 إلى 10 أمبير خلال المحلول أول الأمرء ويقاس بعد ذلك جهد الكاثود 
والتيار المار فيه. 
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(343) 
الفصل الرابح والعشرون: فصل الفلزات بالتحليل الكهربي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
؟) تقليل التيار المار باستمرار أثناء عملية التحليل الكهربي وترسب الفلز 
على الكاثود حتى يبقى الكاثود محافظا على قيمته. ويمكن بهذه الطريقة منع 
كثافة التيار من التغير وبلوغ تيار الإنتشار. 


وعندما يقل التيار المار في المحلول إلى (ر 0.2) فإن جهد الكاثود يكون 
قد قل بمقدار (77 0.2)» ويكون التركيز المتبقي من الأيونات في المحلول 
عندئذ صغير جداً يمكن إهماله حيث يكون الفلز قد ترسب كميا على 
الكاثود. 
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(644 
الفصل الرابح والعشرون: فصل الفلزات بالتحديل الكشربي 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


إزالة الإستقطاب لترسب الفدز 


0 1إ1نات1/ 01 106001311226101 


قد يكون الفلز الذي يتحرر عند الكاثود قادراً على الذوبان فيه لتكوين 
محلول أو مركبء فيحدث الترسب عندئذ عند جهد أقل بكثير عن الجهد 
المحسوب نظرياً أو عملياء وتسمى هذه الظاهرة بإزالة الإستقطاب لترسب 
مغال توضبضي 

يتضح ذلك عند تعادل أيونات الصوديوم (*72127) (أو أيونات الفلزات 
القلوية) من محلول أحد أملاح الصوديوم المتعادلة أو القاعدية على كاثود 
الزئبق المتقاطرء فالجهد العكوس لاختزال أيونات الصوديوم من محلول 
يحوي واحد مكافيء في اللتر من أحد أملاح الصوديوم هو (97 2.7 -) 
ويذوب الصوديوم المتحرر في كاثود الزئبق المتقاطر مكونا مملغم 
الصوديوم فينخفض جهد تعادل أيونات الصوديوم عندئذ إلى (77 1.2 -). 
والمعلوم أن جهد تعادل أيونات الهيدروجين من محلول متعادل (7 - 11 
يبلغ حوالى (17 0.413 -)*. ولما كان فوق الفولتية لتحرر الهيدروجين 
على الزئبق هو حوالي (77 0.8) فإن جهد تحرر الهيدروجين على الزئبق 
يبلغ (7 1.2 -) تقريبا. ولما كانت هذه القيمة بقدر جهد اختزال الصوديوم 
المذكورة أعلاه» فمن المتوقع تحرر الهيدروجين والصوديوم معا عند 
الكاثود في هذه العملية. 





*#يحسب جهد قطب الهيدروجين وفقاً للعلاقة التالية (13م 0.0591 - - 85) وبالتالي فإن الجهد في 
حالة المحلول المتعادل أي عند (7 - 11م) يحسب وفقا لهذه العلاقة كما يلي : 
17 4137 - - 7غ 0.0591 - - 11م0.0591 - دي 
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(345) 
الفصل الرابح والعشرون: فصل الفلزات بالتحليل الكهربي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
وإذا كان الالكتروليت المستعيل في غيلية التمليل الكور ني عله تناد 
فإن تحرر أيونات الهيدروجين من المحلول عند الكاثود يجعل المحلول 
المجاور للكاثود قاعدياء وهذا بدوره يخفض جهد تحرر الهيدروجين عند 
الكاثود إلى (57 1.6 -). وإذا حدث مثل هذا الأمر فإن تحرر الصوديوم 
عند الكائود [50)< جب مج + (و)*21) لن يصاحبه تحرر غاز 


الهيدروجين (7 11,)0 ب م2 + روه *281) . 
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(346) 
الفصل الخامس والعشرون: العمليات الكهروكيميائية التطبيقية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الفصل الخامس والعشرون 

العمليات الكهروكيميائية التطبيقية 

اخ )21110111 1خ )] 811 )2 1 
1000م 
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(347) 
الفصل الخامس والعشرون: العمليات الكهروكيميائية التطبيقية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





تنقسم العمليات الكهروكيميائية التطبيقية الى قسمين رئيسيين هما : 
)١‏ العمليات المصعدية 

؟) العمليات المهبطية 

وذلك حسب أي القطبين يحدث عنده التفاعل الأكثر أهمية. 


أولا : العمليات التطبيقية المهغبطية |الكاثودية) ذات الأهميسة 
الصناضية 

(ع 110011232 120115131 01 دعووعءء220 لوعتصطاعء '1' ع1لمطة0)) 

معظم العمليات التطبيقية المهبطية تتركز في ترسيب الفلزات كهربياً 
(05110مع006]نع1ء) أو الإختززال كهربيا(ومناء تلع متاععاء) 
لمحتويات المحلول في وجود الهيدروجين المتولد كهربيا. 

واهتلك فوع آخر .من العمليات: التطبيقية المهيطية الهابة ورهن عملية الزفاية 
المهبطية والتنظيف الكهربي (1001623121125ع16ع) وأهم العمليات 
المذكورة أعلاه عمليات ترسيب الفلزات كهربيا وهي تشكل كل من : 

)١‏ عمليات الطلاء بالكهرياء (ع1200[ممماءعماء) 

وفيها يتم الطلاء لفلز واحد أو لسبيكة معينة على فلز آخر بقصد الوقاية من 
التآكل أو التجميل أو الزخرفة. 
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(348) 
الفصل الخامس والعشرون: العمليات الكهروكيميائية التطبيقية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


؟) استخلاص الفلزات ك5هربيا 


(315اع72 01 هنع هماع غ71[ متاععاء ع ولماعمط 01 عمتمصصاتظامماععاء) 
وفيها يتم استخلاص الفلز من خاماته الطبيعية عن طريق تحويله لأملاح 
قابلة للذوبان ثم يرسب بعد ذلك بفعل الكهرباء. 


؟) عملية التنقية الكهربية 


(ع لمتمطقاع؟ ع1[ متاععاء) مدع اكلام 
وفيها يذوب الفلز الخام مصعديا ويتم ترسيبه بعد ذلك على المهبط من نفس 
الفلز بشرط أن يكون نقيا (على المهبط). 


5 ) استخلاص الفلزات من مصهور أملاحها 


كما في حالة الألومينيوم؛ ولا يجري استخلاص الفلزات من محلول 
أملاحها لأن الفلز في هذه الحالة يكون نشطأ ويستطيع أن يفكك الماء 
وتكون النتيجة النهائية هو تحليل الماء بدلا من الحصول على الفلزء كما 
يجب أن يكون الملح مصهوراً حتى يعطي للأيونات الإنطلاقية اللازمة لكي 
تتحرك في اتجاه الأقطاب وتتم التفاعلات عند الأقطاب. 





ه) عمليات التشكيل والتصليح بالكهرياء ع1010م10متاءع1ء 
وذلك عن طريق ترسيب الفلز كهربيا في مواضع بها شروخ أو 
تقوب ... الخ على شرط أن يتم عزل باقي جسم الفلز السليم بواسطة أي 
مادة غير قابلة للتوصيل الكهربي مثل الورنيش السليلوزي. 
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(349) 
الفصل الخامس والعشرون: العمليات الكهروكيميائية التطبيقية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


؟) الطباعة بالدكهرياء ع مام 0اععاء 


- تحليل الماء من محاليل قلوية 

تعتبر هذه العملية مصدر هام من مصادر الهيدروجين» وهي عملية مهبطية 
أيضاء ويمكن أن نستخدم هذا الهيدروجين للإختزال أثناء عملية إنتاجه. 
وتسمى العملية في هذه الحالة الإختزال الكهربي (01601101002]ع616) 
ومن ضمن الأمثلة التطبيقية لعمليات الإختزال تحويل النيتروبنزين إلى 
آروبنزين أو أنيلين حسب الظروف من كثافة التيار وجهد المهبط ودرجة 
الحرارة ومادة المهبط. 


/- نحضير مساحيق الفلزات بالتحليل الكهربي 


1 12131 01 21261012مع21 


4) كذلك يستخدم العيدروجين الناتج عند المسبط في عمليسة 
تفطيف الليزات 


٠‏ )اهاج الغيدروجس (رعع 11110 01 امتاعنلمعط) 

ينتج الهيدروجين كهروكيميائيا عند الكاثود. إن العديد من التقنيات الحديثة 
المستخدمة أخذت في الإعتبار طبيعة وتركيب الكاثود. اختيار المحلول 
ودرجة الحرارة لكي يقللوا من فوق الجهد (016171121م0761)» وبالتالي 


الزيادة من سرعة تصاعد غاز الهيدروجين. 
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(50 
الفصل الخامس والعشرون: العمليات الكهروكيميائية التطبيقية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
ينتج الهيدروجين صناعيا على نطاق واسع أو عن طريق استخدام الطاقة 
النووية للتفكك الحراري للماء إلى هيدروجين (112) وأكسجين (02) حيث 
يتم فصل الغازات. 


ويستخدم الهيدروجين : 
«. كوقود(في مكان الزيوت البترولية أو نواتج تقطيرهها 


(1001715م 60210 1اعة]*1) 


« في آلات الإحتراق (1065ع08 2611501005زمء) لكي نحصل على 
الطاقة الكهربية لإدارة المصانع المختلفة في كافة المجالات الصناعية. 


٠‏ كذلك يستخدم الهيدروجين كوقود للأغراض المنزلية كبديل للبيوتان 
(عمةغن6) والبروبان (ع30م20م): حيث يحترق الهيدروجين مع 
الأكسجين معطيا طاقة وبخار ماء. 


إن استخدام زيت البترول (011 12ا06016) كوقود ينتج عنه نواتج غازية 
تلوث الهواءء بينما استخدام الهيدروجين كوقود يتغلب على مشكلة التلوث 
حيث أن نواتج الإحتراق تعتبر غير ملوثة (0110660م2). إن الطاقة 
النووية تكون مصحوبة بانبعاثات إشعاعية (8522222105 72013100)» 
ولهذا السبب فإن الطاقة الناتجة من استخدام الهيدروجين كوقود تسمى 
الطاقة النظيفة (/إع1عمء صدعاء). 

وعندما تؤخذ احتياطات كافية لنقل الهيدروجين كغاز أو سائل فإن الخطورة 
المصاحبة للهيدروجين تكون غير خطيرة بالمقارنة مع زيت البترول. 
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(351) 
الفصل الخامس والعشرون : العمليات الكشروكيميائية التطبيقية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
توجد العديد من المراكز البحثية في دول العالم المختلفة تهتم باستخدام 
الهيدروجين كوقود لإنتاج الطاقة النظيفة. ولقد نجحت آلات الإحتراق 
المعتمدة على استخدام الهيدروجين كوقود نجحت في تصميمها لدفع 


إن تفكك الماء الى غازات الهيدروجين (,181) والأكسجين (02©) في خلايا 
الوقود يمكن أن يسمح لها مرة أخرى أن تتحد في خلايا الوقود معطية 
كفاءة تقترب من (90 75) والتي تعتبر أكثر من كفاءة كارنوت لآلات 
الإحتراق الحراري. وفي الوقت الحالي تجرى أبحاث متعددة لكي تحسن 
من الوسائل التكنولوجية المختلفة لتصميم خلايا الطاقة بما فيها خلية 
(و112/0]) وبالتالي لرفع كفاءة إنتاج الكهرباء. 


إن الكفاءة المنخفضة للكارنوت في الآلات الحرارية تعود لحقيقة عدم 
التحول الكمي لكل الطاقة الحرارية إلى شغل ميكانيكي وذلك لأن جزء من 
الحرارة يشتت الى الوسط المحيط بآلة الإحتراق. إن خلايا الطاقة (التي 
لتخم الويدرريجقه نواك الاحترزق+ النهي المزكيات العضوية النواتج 
الطبيعية العضوية وغير هام سوف تتعلب في السشقل على مشقلة كناءة 
كارنوت القليلة. 


عملية إنتاج الهيدروجين كهروكيميائياً يجعل المحلول بعد ذلك قلوياً . 
لذلك تستخدم هذه العملية في إنتاج الصودا الكاوية 712013: كما يمكن 
تحضير الصودا الكاوية وذلك عن طريق تحليل محلول كلوريد 
الصوديوم (2]201) تحليلاً كهربيا. 
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(352) 
الفصل الخامس والعشرون: العمليات الكهروكيميائية التطبيقية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


)١١‏ الإختزال الإلكتروليتي للمركبات غير العضوية 


120152115 01 ناه نالع ]1 عتانول[منتاعع 181 
توجد العديد من الأمثلة التي تمثل هذه العمليات : 


| اختزال الجالينا اكبريتيد الرصاص) الى رصاص 


120 10 22ع021) 01 امتاعتتلع ]1 


ب) اختزال الكبريتيت إلى هيبوكبريتيت 
عألطم051م257 م عغأقطم[ناد 01 ماع ملع ]1 


يحضر هيبوكبريتيت الصوديوم (ع]1طم05111م1237 50011122) كيميائيا 
بواسطة تأثير تراب الزنك (0056 72) على محلول كبريتيت الصوديوم 
العانطية ملية للسعادلة الكالية : 


211,0 + ,2350 + ,0ؤية8 + ر0رذيوخح جيرج + ,411150 
سس سسا حك 


ب ا”جتتحجحبس خح كت 
عأقطماناذ عماج عأغتطماناك مسستلهة عختطم [تادهملزط مسنماتله5 ع عاأتطاماناةى معع معلتتط سسائلهة 


الإختزال الإليكتروليتي يحدث طبقاً للمعادلة : 


0 + 5,07 يع + *211 + 21150 


لبتم الم سس مسا 
عأتامانادممقط عختطماته عتلاعة 


)١١‏ الإختزال الإليكتروليتي للمركبات العضوية 


5 015211 01 011611012ع] ع9[ مناعع 81 


التقليدية. أحد أقدم وأشهر الأمثلة للإختزال الإليكتروليتي لمركبات عضوية 
هو اختزال النيتروبنزين إلى الأنيلين من خلال الخطوات التالية : 
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(353) 
الفصل الخامس والعشرون: العمليات الكهروكيميائية التطبيقية 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


,11,111 ) ج--11,111011 2 11,70 ) جب ب 011,10 
لبسو حك لس اه 


عمتلئصة عصتحصح ]دعل روط امعطم عع داع 111050 عمعجمداء م معاتم 


أمثلة أخرى للإختزال الإليكتروليتي لمركبات عضوية تشمل : 


أ) اختزال حمض الفورميك إلى حمض السيكسانيك 


011.000 011 000181 

| ج ع2+ 211+ ل 

017.000 0100181 

0اعة عأراءءناة 210 1ن "1 
حمض السيكسانيك حمض الفيوماريك 


ب) الأسيتون الى البيناكول 
ر(+011,0011011) بج 2 + *211 + ,201100011 


وتحضر في الوقت الحالي العديد من المركبات العضوية ذات الأهمية 
الصناعية وعلى نطاق واسع باستخدام الإختزال الإليكتروليتي. 
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(354) 
الفصل الخامس والعشرون: العمليات الكهروكيميائية التطبيقية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


ثانيا : العمليات المصعدية |الآنودية) التطبيقية 
(5وع55ع©210 لوع1صطاععا ع1لممم) 
هناك العديد من العمليات المصعدية التي تعتمد أساسا على تعادل 
الأنتوقات و وهتاك كملياة مصضعدية أخرى تنه أسك] على الذونان لبانة 
المصعد نفسهاء ومن أمثلة هذا وذاك : 


)١‏ عمليات إنتاج كل من الكلور والفلور والأكسجين 


معلومات خاصة لتصاعد الكلور المصعدى 
يال 01 8570111105 ع1لممك 01 دعتتطوعظ لم1اعء50 
التحليل الكهربي لمحاليل كلوريد الصوديوم (7213201) تمثل أحد أكثر وأهم العمليات 
الصناعية الكهروكيميائية لأنها تؤدي إلى تكوين هيدروكسيد الصوديوم (5120131) 
حول القطب الكاثودي في الحجرة الكاثودية وغاز الكلور(ج0[1)) يتصاعد عند الآنود. 
ويسمح للكلور بالتفاعل مع هيدروكسيد الصوديوم لتكوين حمض هيبوكلوريد 
(81010 10ع2 15اه1ه1طعءعهمم:09). 


201 + )واج 82011 + يان 
سكت 


لاع 5نا1:0ه1اطعمم 3ط 


حمض الهيبوكلوريد يتفاعل مرة أخرى مع هيدروكسيد الصوديوم مكوناً هيبوكلوريد 
الصوديوم (7120010) : 
0+ ولخ جل [مولخ + 11010 
الشسحم يد ار تا ركه 


عأ ملطاءهمتتط تسستلمة عل نتمقلنتط مسناتلهة5 ماعة 5نا0ره[اءهمنوط 


وهيبوكلوريد الصوديوم (720010) غير ثابت ولكن يتغير إلى كلورات (102866طء) 
في وجود كميات صغيرة من حمض الهيبوكلوريد : 


١30109 + 1‏ جم (0))لعواخ1 + 211010 
سس سسا 


1م 1حاءهمتتط مسستلمة لاع 5نا1:0ه1طاعهم قط 





اتلمسييسن 
عغدرمادء سناتلمة 
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(355) 
الفصل الخامس والعشرون : العمليات الكهروكيميانية التطبيقية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
تنتج بيركلورات الصوديوم ,782010 بواسطة التحليل الكهربي لمحلول الكلورات 
(5010100 ع10,2ط) بين قطبين من البلاتين» حيث تتاكسد أيونات الكلورات 
زنمك) عند الأقطاب وفقاً للتفاعل التالي : 


210 جل + رمه 


يحم حب لصحي مستت 
أده 1اعتعم عغهماطاء 


ا ا ل ا ل ل اث 
(210 عتزه1اطء) وفقا للمعادلة التالية : 


ر85210 + ,2010 جب ,ر10م211 


لاعة عتتماطاء 


ويتأكسد الهيبوكلوريت (10102]) الى حمض الكلوريك (و1210]) : 
20ج 0 + ر 10010 
والعملية تستمر. 





') عمليات استخراج الفلزات النقية من الخردة 
؟) عمليات تنقية الفلزات . 
> ) عمليات الأكسدة المصعدية. 


التفاعل الأساسي» ومثال ذلك عملية تعادل أيون الكلوريد وما يتبع ذلك من 
عمليات الأكسدة إلى الهيبوكلوريت ثم إلى الكلورات ثم الى البيركلورات. 
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(356) 
الفصل الخامس والعشرون: العمليات الكهروكيميائية التطبيقية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الأكسدة الآنودية للمركبات غير العضوية 
5 11015311 01 010126102 ع1لمتطم 
ومن أمثلة الأكسدة الآنودية للمركبات الغير عضوية الآتي : 
أ) أكسدة المانجنات الى البرمنجنات : 


ب0ملطع ‏ جل إ سايكا 
سس لبا 


2 11113 01]3551م 221 20135511113 


ب) أكسدة كربونات الكالسيوم (215012146© 021111123) 122005 الى فوق كربونات 
الكالسيوم (ع0©12110126 2تتازء1دء) م0 0و1 
ج) أكسدة فيروسيانيد البوتاسيوم م(0017)ع1ب>[(16110300106 11122ز0]355م) الى 
فريسيانيد البوتاسيوم (ع010ة'11123ء1 23نا00]2551). 
د) أكسدة حمض الكبريتيك ,(11:9560 الى حمض فوق الكبريتيك و112520 
الأكسدة الإليكتروليتية لحمض الكبريتيك إلى حمض فوق الكبريتيك تتبع المعادلة 
التالية : 
86+ 5,02ججهه 2507 

ويحضر حمض فوق الكبريتيك وفوق الكبريتات كهربيا على مدى صناعي كبير 
للإستخدام كعوامل مؤكسدة ولتحضير فوق أكسيد الهيدروجين و0ج1]. 
ويحضر فوق أكسيد الهيدروجين من حمض فوق الكبريتيك وذلك عن طريق التسخين 
مع الماء ٠‏ 

ل لت ويه نين 


ويعالج حمض :11:50 مرة أخرى مع الماء : 
80 + ,8350 جب 0ر8 + 50ر1[ 











0-11 0-502-011) 0-502-011 
| | 
1]-() 01 0-502-011) 
علا تمقع8 مععمع ل لاعة 5معة0) لزعت علءتاطم انتكرعم 
فوق أكسيد الهيدروجين حمض كاروز حمض البيركبريتيك 
(356) 
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(0357 
الفصل الخامس والعشرون: العمليات الكهروكيميائية التطبيقية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الأكسدة الآنودية للمركبات العضوية 


15 0015311 01 010261012 5001م 


تفاعل العالم كولب (6102ع17623 '1]20156) أحد الأمثلة المعلومة جيدا للأكسدة 
الآنودية للمركبات العضوية. 


يوضح التحلل الكهربي لمحلول خلات الصوديوم(081:0001712) أن أيون 
الصوديوم (*713) يذهب الى الكاثود وأيون الخلات 011:000:7©) يذهب إلى الآنود 
الذي يدخل في تفاعل الأكسدة طبقا للمعادلة التالية : 


©2 + و20 + 080117 جل 201,000 : ع22000ة له 
سس سم 


عمقطاء 


ومثال آخر لتفاعلات الأكسدة العضوية تصنيع الأيودوفورم (ج1ه1006010) عند تحلل 
محلول يوديد البوتاسيوم (121) في مخلوط من الكحول والماء فإن اليود يتكون عند 
الآنود. وحمض البيرأيوديك (8110) عند الآنود الذي يتفاعل مع الكحول مكونا 


الأيودوفورم وثاني أكسيد الكربون وحمض اليود. 


وفي الوقت الحاضر هناك مركبات عضوية عديدة يمكن تحضيرها بواسطة الأكسدة 
الآنودية. وخلال السنوات الأخيرة في مجال تحضير المركبات العضوية عن طريق 
الكيمياء الكهربية (5970116515 211ع616010-01) تطورت بسرعة طرق تحضير 
العديد من المركبات العضوية بواسطة الأكسدة الكهر وكيميائية 


(3020:ه 1ع ءءء ه) أو الإختخز ال الكهروكيميائي 
(602ع163 1و 1متعطءم)ءع1ء) على مدى صناعي كبير ولاستخدامات مختلفة. 
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(358) 
الفصل الخامس والعشرون: العمليات الدتهروكيميائية التطبيقية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
ه) عمليات اللميحج بالكهريية ع متط0115ممناءه1] 
في جه العنايةيقم قوراق :القاز» والكن شويان ترص حت اتمصبل في النهانة 
على سطح لامع كالمرآة. 


*) عمليات التصعيد (ع57001210) 

وهذا يحدث وخاصة لفلز الألومينيوم» والهدف من هذه العملية هو تكوين 
طبقة سميكة من الأكسيد تعمل على حماية الفلز المتآكل» كما يمكن أن 
تستخدم بعد ذلك عملية الصباغة والزخارف. 


)٠‏ عمليات التنظيف المصعدي (عمتمدعاء70اءع1ء) 

وهذا ما يحدث عند المصعدء. وذلك عن طريق ذوبان جزء من السطح 
الحامل للشحوم والأفلام الغير مرغوب فيها. (مثل تلك الطبقات التي كان 
الفلز قد سبق أن طلي بها). 
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(0359) 
الفصل السادس والعشرون: اقتصاديات العمليات الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الفصل السادس والعشرون 
اقتصاديات العمليات الكهروكيميائية 


1111 01 011105كا01) اط 111 
5-15 2102 )1101111 اطاط 





(359) 
. 501121011 . الالانانانا//:مخط لمأواعل 121 ماظ لماع 2 ألم أممرطعصاعا طأأنلا لعأدعن عارام 











(0360 
الفصل السادس والعشرون: اقتصاديات العمليات الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





تشمل اقتصاديات العمليات الكهروكيميائية الإستفادة التامة من الطاقة 
الكهربية الداخلة إلى الخلاياء ولكن قلما يمكن تشغيل الخلايا الكهربية عند 
كفاءة تيار (96 100)» وذلك لأنه ربما تكون مثل تلك الظروف التي يعمل 
عندها التيار الكهربي بكفاءة (90 100) لها تأثير ضار على عمر الخلاياء 
ومن ثم يجب إجراء توازن بين كل هذه العوامل حتى يمكن الحصول على 
أنسب الظروف. 


كفادة الشيار 

عل للك امع تلات 
تعريف كفادة الشيار 
كفاءة التيار لأي عملية كهروكيميائية تطبيقية هي النسبة بين كمية التيار 
المستهلك نظريا والكمية المستهلكة في إنتاج المنتج النهائي. 
مثال توضيحي 
لو فرضنا أن طلاءً كهربيا قد رسب (ع 52) من فلز بواسطة تيار معين في 
زمن معين» وكانت قوانين فاراداي تشير الى أنه كان من الضروري أن 
يترسب (ع ل) من الفلز فإنه يقال في هذه الحالة أن كفاءة التيار 
تساوي : 


م 


10 غ2 
37 
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(361) 
الفصل السادس والعشرون : اقتصاديات العمليات الدكهروكيميانية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
كفادة الطاقة الدكهريية 
21117 ع اعمط 

تعريف كفادة الطاقة 
تعرف كفاءة الطاقة في العمليات الكهروكيميائتية التطبيقية بأنها كمية الطاقة 
اللازمة لإنتاج وحدة وزنية واحدة من المنتج النهائي. 
وكلما كانت هذه الكمية صغيرة كلما كانت العملية أكفأء ومن الوحدات 
المتداولة في التكنولوجيا الكهروكيميائية لقياس كفاءة الطاقة هي 
كيلو وات/ رطل من المنتج في العمليات الكهربية» وفي عمليات إنتاج 
الألومينيوم من الكربوليت نجد أن نسبة كبيرة من الطاقة تستهلك في 
الحفاظ على درجة الحرارة داخل الخلايا. 


العلافة بين كفادة التيار وكفادءة الطاقة 
7اع21]1162 لاع اعمط 30 كاطع تتدن) معع احاع8 مملنماع ]1 
يكون انخفاض كفاءة التيار مصحوبا أيضا بانخفاض في الطاقة على فقرض 
أنه لم يحدث تغيير في الفولت عبر الخلية. 
تأثير كثافة التيار 
17 ألطع :تنا أعع 811 ع1 

الكثافة المتوسطة للتيار عبر قطب معين هي عبارة عن التيار المار خلال 
وحدة المساحات الهندسية من السطح الفاصل بين القطب والإلكتروليت. 
ويلاحظ هنا أن المساحة الهندسية هى التى تستخدم فى الحسابات وليست 
المساحة الحقيقية (لماذا؟)» وسبب ذلك لأن الأولى (أي الهندسية) يمكن 
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(662 
الفصل السادس والعشرون : اقتصاديات العمليات الدكهروكيميانية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
حسابهاء بينما الأخيرة نادراً ما يمكن حسابها وذلك لأنها تختلف تبعا لطبيعة 
السطح وخصوصا وفقاً لدرجة نعومته. 
ويعبر عن كثافة التيار (بالأمبير/قدم' ). 
ويمكن لكثافة التيار أن تختلف من المصعد إلى المهبط حسب الحجم 
النسبي لكل من القطبين في الخلية. 
وتحسب كتافة التيار كقيمة متوسطة عبر المساحة الهندسية» ولكنها ليست 
دائما متجانسة ومتساوية لهذه القيمة المتوسطة وخاصة إذا كان السطح 


يحتوي على قنوات ونتوءات وخلافه. 
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(363) 
الفصل السادس والعشرون: اقتصاديات العمليات الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
العمليات المقيطية النطبيفبه 


و 31 [قطاعة 1 ' 03152001 


أولاً : الطلاء الفلزي الكهروكيميائي 

مع التقدم التكنولوجي في العصر الحديث؛ وتعدد أوجه الإنتاج للسلع 

المختلفة» وبروز مشككلة تآكل الفلزات؛ أصبح الطلاء الفلزي 

الكهروكيميائي عملية من العمليات الصناعية شديدة الأهمية. 

فهناك العديد من أجزاء الآلات والسيارات والحافلات والقضارات 

والطائرات والأجهزة والمعدات مطلية بالطرق الكهروكيميائية. 

وعادة ما تستخدم عمليات الطلاء الكهربية في إنتاج تغطيات فلزية» على 

سلع فلزية أو غير فلزية؛ هذه التغطيات تكون : 

« متجانسة السمك 

٠‏ يمكن أن تكون من نفس الفلز أو من أي فلز آخر 

« عادةً ما يكون الفلز المتخذ كتغطية أكثر نبلا من فلز المغطىء والذي 
عادة ما يكون بدوره أشد نشاطا من التغطية نفسها. 


الأغراض من عمليات الطلاء الكهروكيميائي 
)١‏ الزخرفة والتي يمكن أن تجرى لها بعد ذلك العديد من العمليات 
الكيميائية والكهروكيميائية» بقصد تلوينهاء أو إبراز نقوش عليها. 
)١‏ تحسين مقاومة الفلز الأصلي ضد التآكلء إذ عادةً ما تكون التغطية أكثر 
نبلا» وأقل ميلا للتآكل من الفلز الأصلي. 


0( الزخرفة وتحسين مقاومة الفلز الأصلي ضد التآكل. 
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(664 
الفصل السادس والعشرون : اقتصاديات العمليات الكهروكيميانية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
وتطبق عملية الطلاء الكهروكيميائي صناعيا لتغطية السلع المنتجة من 
الفلزات الرخيصة (الحديد مثلاً) بفلزات أخرى أقيم (الفضة مثلاً)؛, كما 

هو الحال عند إنتاج أدوات المائدة كالملاعق والشوك ...الخ. 

٠‏ إضافة الى ما تقدم» فإن عملية الطلاء بالكهربية يمكن أن تجرى على 
السطوح التي تهدم منظرها الخارجيء. بقصد إعادتها لحالتها الأولى؛ 
وذلك عن طريق تغطيتها بطبقة رقيقة من فلز قيم. 

« وفي بعض الأحيان تجرى عملية الطلاء الكهروكيميائي بقصد زيادة 
صلادة الفلز المطليء. وذلك كما هو الحال في طلاء الأسطوانات 
النحاسية (الدرافيل)» التي تستخدم في عمليات الطباعة على الورق؛ فإن 
طلاءها بالكروم يزيد من صلادتهاء ويزيد من مقاومتها للتآكل» نتيجة 
الإحتكاك والبري. 


لكن كيف نجرى عملية الطلاء بالكضرباء؟ 


تتم عملية الطلاء بالكهرباء ببساطة عن طريق : 
)١‏ إذابة الفلز المراد الطلاء به آنوديا؛ 

؟) ترسيب الفلز على السلعة المراد طلاؤها كاثودياء في محلول (حمام 
الطلاء) يحتوي على أيونات الفلز المراد الطلاء به.» من ملح مذاب في 
الإلكتروليت المستخدم في خلية الطلاء الكهربي. 

وبالنسبة للمصاعد القابلة للذوبان» فإن التفاعل عندها يكون عملية أكسدة أو 
ذوبان لمادة المصعد حسب المعادلة : 


26 + 12 جهطل ]1 
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(665 
الفصل السادس والعشرون: اقتصاديات العمليات الدكهروكيميانية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
بينما يكون التفاعل عند المهبط عكس ذلك فهو يكون تفاعل اختزال أو 
ترسيب حسب المعادلة التالية : 


جه + 1123 


ونتيجة لمرور التيار الكهربيء؛ فإن الأيونات الفلزية موجبة التكهرب؛. 
المذابة في حمام الطلاءء تنجذب ناحية القطب السالب "'الكاثود"' وهناك 
تتعادل كهربياً وتفقد شحنها وتتحول الى ذرات فلزية متعادلة» تترسب 


على السطح. 


ويجب مراعاة أن الجهد المطبق عبر طرفي الخلية يجب أن يكون كبيراً 

بالقدر الذي يستطيع أن يقهر مقاومة المصاعد والمهابط» هذا بالإضافة إلى 
مقاومة التوصيلات الخارجية للخلية» وكذلك مقاومة الإلكتروليت المستخدم 
في حمام الطلاء نفسه» مع الأخذ في الإعتبار مقدار فرط كل من جهدي 
التركيز والتنشيط (72)12[1ع01761-006 72100اناعة 320 ممتكهتامععممء) 
عند كل من الآنود والكاثود ويجب أن تكون قيمة الجهد المطبق عبر طرفي 
الخلية أكبر من كل القيم السابقة بمقدار جهد الذوبان للفلز المراد إجراء 
عملية الطلاء به. 


وعند استخدام المصاعد الغير قابلة للذوبان» تكون هناك فرصة لتصاعد 
غاز الأكسجين عند المصعدء. لذلك يجب أن تصمم خلية الطلاء بحيث لا 
تكون هناك فرصة لوصول هذا الغاز إلى منطقة الكاثود (علل؟), حتى لا 
يؤكسد الفلزء أثناء ترسيبه على الكاثود. 
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(366) 
الفصل السادس والعشرون : اقتصاديات العمليات الدكهروكيميانية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

كما يجب تلافي تأثير التقليب» والذي يمكن أن يتولد كنتيجة لتصاعد فقاقيع 
غاز الأكسجين» وعادة ما يفضل استخدام خلية طلاء ذات مقصورتين : 
مقصورة الآنود (]001131161161 32006)» ومقصورة الكاثود 
(أاع متهم طامه علمطلوء) 
وعادة ما تقسم الخلية إلى قسمين بواسطة حاجز مسامي (7مع2غ1طم113) 
يسمح بمرور الأيونات ولا يسمح بمرور الفقاقيع الغازية - كما يجب ضبط 
الجهد عبر طرفي الخلية بحيث يكون معدل تصاعد غاز الأكسجين معقولا. 


وليست عملية الطلاء الكهروكيميائي بسيطة بحيث يجعل المجسم المراد 
طلاؤه كاثوداً في خلية تحليل كهربيء يكون آنودها من الفلز المراد التغطية 
بهء وذلك لأن هناك العديد من المواصفات والتي يجب أن تتحقق في 
الطلاء الكهروكيميائي. حتى يؤدي الهدف الذي تم تطبيق الطلاء من 
أجله» وإلا يصبح وجوده أسوأ من عدمه. 
المواصفات التي يجب أن تتحقق في الطلاء الكهروكيميائي 
|التغطية المطبقة على السطوح الفلزية| 


)١‏ أن تكون طبقة الطلاء ملتصقة تماماً مع السطح المغطىء وإلا كان من 
السهل إزالتهاء وكانت عرضة للتقشر من على السطح. ويصبح السطح 
المراد تغطيته لحمايته من التآكل عرضة لفعل الوسط الآكل من جديد. 


)١‏ أن تكون طبقة الطلاء متماسكة مع بعضها البعضء وإلا فإنها سوف 
تكون مسامية وهشة. ويمكن إزالتها بسهولة من على السطح. وبالتالي 
تفقد قيمتها في حماية الفلز المغطى من عملية التآكل. 
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(067 
الفصل السادس والعشرون : اقتصاديات العمليات الدكهروكيميانية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

") أن تكون طبقة الطلاء في حالة تكامل واستمرار وتواصل؛ عبر السطح 
المراد تغطيته كلية» وذلك لأنه لو ظهرت مساحة عارية» وبرز منها الفلز 
الأصلي؛ وتعرض لفعل الإلكتروليت» وتكونت خلية تآكل؛ يصبح فيها الفلز 
الأصلي هو الآنودء ويتآكل بينما تتصرف التغطية (التي تكون عادة فلزاً 
أكثر نبلً) ككاثود. وتكون الخطورة أشدء عندما تكون المساحات الآنودية 
صغيرة بالنسبة للمساحات الكاثودية؛ وهذا ما يحدث بالفعل مما يؤدي إلى 
تآكل هذه المناطق؛ تآكلاً موضعيا وبعمق أكبرء ويصبح وجود التغطية أكثر 

خطراً من عدم وجودها. 


4:) أن تكون طبقة الطلاء متجانسة من حيث السمكء لأنها لو كانت غير 
ذلك؛ لكانت هناك مساحات مغطاة بتغطية سميكة» وأخرى مغطاة بتغطية 
رقيقة» سهلة الإزالة. ونتيجة الإستعمال» تظهر مساحات عارية تسبب 
حدوث التآكل في هذه المناطق» بعمق أخطر. 
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(368) 
الفصل السادس والعشرون: اقتصاديات العمليات الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


العوامل المؤثرة على مواصفات التغطية الفلزية 
أولاً : التصاق طبقة الطلاء 
لكي تكون طبقة الطلاء ملتصقة ومتماسكة مع سطح الفلز المراد تغطيته؛ 
فلا بد : 
أ) أن يكون هذا السطح متحرراً تمامآ من أي طبقة فاصلة أو عازلة. 
تعوق هذا التلاحم أو التماسك؛, كالشحوماتء ونواتج التآكل؛ كالصدأ أو 
الأكاسيد والكبريتيدات» وأيضا الطبقة الرقيقة المتكونة من الفلز مع أكسيده. 
نتيجة لتعرضه لأكسجين الجو. 
ب) إضافة إلى ذلك» يجب أن يكون للفلز الأساسي (المراد طلاؤه) تركيب 
شبكي بلوري بنائي» ومعامل تمدد حراريء مقاربة لتلك الخاصة بالفلز 
المراد تطبيقه كتغطية» حتى يحدث تلاحم تام ووثيق بين التغطية والفلز 
الأساسيء ولذلك يكون من الضروري إجراء عملية إعداد وتحضير للسلع 
المراد طلاؤها كهروكيميائيا. وأهم خطوات عملية الإعداد هذه هي تنظيف 
السطح المراد طلاؤها كهروكيميائيا. 


(آنود) من فنز فاعل أو من الفلز 
المراد الطلاء يه 
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(369) 
الفصل السادس والعشرون: اقتصاديات العمليات الكهروكيميانية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


طرق تنظيف السطح المراد طلاؤه ك5هروكيميائي) 


يمكن إجراء ذلك بعدة طرق أهمها : 


أ| التنظيف الكيمياني : 
وهو عبارة عن عملية تخليل (1112ع1م) لهذه السطوح. ويتم ذلك عن 
طريق معالجتها بالأحماض المعدنية الساخنة. وعادة ما يضاف إلى هذه 


الأحماض بعض معوقات التآكل الماذا؟). بحيث تحد من تأثير الحامض على 
الفلز الأساسي ويركز فعله في إزالة نواتج عمليات التآكل والصدأ والأملاح 
الملتصقة. وتكون هذه الخطوة ذات فائدة في إزالة هذه المواد. لكنها لا 
تكون ذات تأثير يذكر في عملية إزالة الشحوم والدهون الملتصقة بالسطح 
الفلزيء ولذلك ينصح أن تسبق هذه الخطوة بخطوة إزالة الشحومء: وذلك 
عن طريق المعالجة بمذيب عضوي. ويستخدم عادة لهذا الغرض 
الهيدروكربونات المكلورة مثل رابع كلوريد الكربون (0001) وثاني 
كلوريد الإيثان (0112010)...الخ. ويتوقف نوع الحامض والمعوق 
المستخدم في عملية التخليل على : 

« نوع الفلز المراد تنظيفه 

٠‏ نوعية المواد المراد إزالتها من السطح. 


ب| التنظيف الميكانيكي ' 
في هذه الحالة ينظف السطح المراد طلاءه بمجموعة متدرجة من حيث 
الخشونة من أوراق الصنفرة. 
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(0370 
الفصل السادس والعشرون: اقتصاديات العمليات الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


عيوب طريقة التنظيف المبتانيتي 


)١‏ تؤدي الى تهدم البناء البلوري للفلز عند السطح. 

؟) تؤدي الحرارة المتولدة أثناء الإحتكاك إلى حدوث بعض التشوهات في 
البناء البلوري للفلز. 

*) إذا كان الفلز ليناء فإن أجزاء من حبيبات الصنفرة قد تتداخل في جسم 
الفلزء وهذه المناطق التي يحدث بها التداخل لا تتماسك مع التغطية» وتكون 
النتيجة في هذه الحالة عكسية. 

ج) التنظيف الكهروكيميافي : 

هناك نوعان من التنظيف الكهروكيميائي هما : 

)١‏ التنظيف الكهروكيميائي الكاثودي 

؟) التنظيف الكهروكيميائي الآنودي. 


: التنظيف الدهروكيمياني الكاثودي‎ )١ 


وفيه يؤخذ الجسم الفلزي ويوضع في خلية تحليل كهربي» ويوصل بالقطب 
السالب ويستخدم الكتروليت لا يحدث له أي تحليل كهربي أثناء مرور 
التيارء مثل حامض الكبريتيك (,(1512:50). أو كبريتات البوتاسيوم 
(و(12250)»: وتكون النتيجة النهائية لمرور التيار الكهربي هي تحلل الماءء 
قشاع الويدروجين. عل الككائرة السراك تنظيقه ويطيظ جيه الخلية 
والتيار المار بها بحيث يكون تصاعد غاز الهيدروجين بمعدل كاف لإزالة 
الأوساخ وتنظيف السطح من الأملاح والصدأ ونواتج التآكل. 


(370 
.501121011 . الالانانانا//:مخط نمأواعل 121 ماظ ناماع 2 01م أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 














(371) 
الفصل السادس والعشرون: اقتصاديات العمليات الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


أخر تعادل أيونات الغيدروجين عند الكاثود 
تعادل أيون الهيدروجين عند الكاثود» وتصاعده؛ يجعل تركيز أيونات 
الهيدروكسيد(011) في تلك المنطقة أعلى من تركيز أيونات 
الهيدروجين «(115]) ونتيجة لذلك يصبح المحلول المحيط بالكاثود قلوياً. 
وهذا بدوره يساعد على إزالة الشحوم الملتصقة بالسطح. سيما إذا كانت 
من أصل نباتي أو حيواني. 

عموب التنظيف الذهر وخسصاني الكافودى 
)١‏ يكون من الممكن لذرات وجزيئات غاز الهيدروجين الذوبان في الفلز 
الذي تجري عليه عملية التنظيف. مما يؤدي إلى إصابته بالظاهرة 
المعروف بهشاشة الهيدروجين ونتيجة ذلك أن يصبح الجسم الفلزي هشاء 
ولا يتحمل الصدمات وهذا عيب خطير في التنظيف الكهروكيميائي 
الكاثودي. 
") إذا كان الهيدروجين يتصاعد بكميات كبيرة» فقد يسبب تصدعا وشقوقاً 
في الجسم الفلزيء على أنه يمكن التقليل من خطر الهيدروجين باتباع 
التنظيف بالتسخين لعدة ساعات إلى درجة حرارة (517 400). 
ب) التنظيف ال5هروكيميائي المصعدي 
وفيه يجعل المجسم المراد تنظيفه آنوداً في خلية تحليل كهربيء والأساس 
فى عملية التنظيف هنا هو استغلال غاز الأكسجينء الناتج عند المصعد 
فى رفع الشحوم والأوساخ المتعلقة بالسطح. 
وتفيد هذه الطريقة في حالة الفلزات التي سبق طلاؤهاء وتهدم هذا الطلاء. 
فإنه يمكن تنظيفها من بقايا هذا الطلاء مصعديا حيث يتم ذوبان طبقة الطلاء 
المتهدم وتنظيف السطح. 
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(0372 
الفصل السادس والعشرون: اقتصاديات العمليات الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


ثانيا : تماسك طبقة الطلاء 

لكي تكون طبقة الطلاء متماسكة مع بعضها البعضء يجب أن تتكون من 
حبيبات دقيقة الى حد ما. 

وتتأثر حجم حبيبات طبقة الطلاء المرسب بالطرق الكهروكيميائية بعدة 
عوامل منها : 

- تركيز الإلكتروليت 

- نوع الإلكتروليت 

- كثافة التيار 

5 درجة الحرارة. 

أمثلة توضيحية : 

٠‏ إذا كانت كثافة التيار مرتفعة» ودرجة الحرارة مرتفعة أيضاء فإن هذا 


يؤدي الى أن يكون الطلاء في هذه الحالة متفككا. 


. وجود كميات صغيرة من الشوائب الفلزية تؤدي الى أن تكون طبيعة 


©« إذا كان الإلكتروليت المستخدم في عمليات الطلاء يحتوي على تركيز 
أيون مركب ذي ثابت منخفضء مثل سيانيد الفضة (0177ع2) المركب 
فإن ذلك يؤدي الى حبيبات صغيرة متماسكة. 
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(673 
الفصل السادس والعشرون: اقتصاديات العمليات الدكهروكيميانية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
« إذا استخدم ملح بسيط مثل نترات الفضة (27109) فإن هذا الملح 


وهذا بدوره يؤدي الى تكوين حبيبات كبيرة» وغير متماسكة. 


« يمكن الحصول على طبقة طلاء متماسكة تماما من فلز النحاس من 
محلول كبريتات النحاس( 01150) المحعضة بحصامض 
الكبريتيك (,11:50).: إلا أن هذا الطلاء لا يكون لامعا مثل ذلك الطلاء 
الذي يمكن الحصول عليه باستخدام حمام طلاء يحتوي على سيانيد 
النحاس(و(011)021) المركب. 


هناك إضافات تضاف أحيانا للإلكتروليت» وتكون لها أهمية قصوى في 
تحديد مواصفات طبقة الطلاء المرسبة» فمثلاة استخدام كميات صغيرة 
جداً من المواد العضوية الغروية؛ مثل : الغراءء الدكسترين - 
الجيلاتين» أو أي مواد غروية أخرىء تحسن الى حد كبير من تماسك 
طبقة الطلاء؛ وكذلك تحسن التركيب البنائي للطبقة المرسبة. 


ويلاحظ أن مثل تلك المواد الخروية : 
أحواض الطلاء. 
- كما لوحظ أيضا أن هذه المواد الغروية تعطي طبقة طلاء ناعمة. 
تفسير دور المواد الخروية 
ويفسر دور هذه المواد الغروية بأنها ذات وزن جزيئي كبيرء وعليه يكون 
لها ميل كبير للإمتزاز عند السطوح الفاصلة. 
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(0374) 
الفصل السادس والعشرون: اقتصاديات العمليات الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


موافح امتزاز المواد الغروية على السطح 

تحدث عملية الإمتزاز (20501706100) للمواد الغروية عند المراكز النشطة 
الموجودة على السطح.ء أي عند النتوءات والبروزات بالسطح., وهذا يؤدي 
بدوره إلى أن تصبح هذه المراكز غير نشطة نسبيا من الجهة الكهربية؛ 
وبالتالي تتجه الأيونات الفلزية إلى غيرها من الأماكن على السطح وتملأها 


حتى تتساوى في الإرتفاع من النتوءات من حيث السمك. 


أخر إضافة المواد الغروية على تصاعد غاز الغيدروجين 

تلك العوامل المضافة (المواد الغروية) تزيد من قيمة فرط جهد التنشيط 

الخاص بتعادل غاز الهيدروجين في حمام الطلاء» وبذلك نمنع؛ أو نحد من 

تولد غاز الهيدروجين أثناء عملية الطلاء. 

خطورة غاز الغيدروجين عند ترسب طبقة الطلاء 

فإن تصاعد غاز الهيدروجين أثناء ترسب طبقة الطلاء: 

« يتيح الفرصة لهذا الغاز أن ينتشر داخل الطبقة المترسبة. ويؤدي إلى 
أن تكون هذه الطبقة هشة؛ء وبذلك تفقد تماسكها. 

« تصاعد الفقاقيع الغازية لغاز الهيدروجين أثناء ترسب طبقة الطلاء 
يعوق تلاحم طبقة الطلاء مع الفلز الأساسي. 

تأثير العوامل المضافة تأثير نوعي 

يجب ملاحظة أن تأثير تلك العوامل المضافة (الإضافات) هو تأثير نوعيء» 

فمثلاً من الممكن أن تكون مادة ما مفيدة في عملية طلاء معينة» وتحسن 

من خواص طبقة الطلاء. وتكون في نفس الوقت غير مفيدة؛ بل وضارة 

في عمليات طلاء أخرى. 
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(675 
الفصل السادس والعشرون: اقتصاديات العمليات الدكهروكيميانية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
ثالثا ' تكامل واستمرار طبقة الطلاء 
تكامل واستمرار طبقة الطلاء يمكن أن يتحقق في حالتين : 
الأولى : تكون ثقوب منها يمكن أن يرى الفلز المراد تغطيته. 
الثافية : يمكن أن تكون التغطية غير متجانسة» بحيث يمكن رؤية مساحات 
كبيرة من الفلز دون تغطية. 
فنادراً ما نجد أن الأفلام المرسبة كهروكيميائياً خالية من الثقوبء ولو أنه 
يراد دائما ألا تكون كذلك (لماذا؟)» وذلك لأن الفلز المراد تغطيته غالبا ما 
يكون فلزا قابلاً للتآكل» وفي هذه الحالة يتحول الى مصعد للإزدواج المكون 
وبما أن التغطية غالبا ما تكون أكثر نبلا (متخلفة (متأخرة) في السلسلة 
الكهروكيميائية) وبالتالي يزداد تآأكل الفلز المغطى. 


طرق تقليل مسام الطلاء 
الطريقسة الأولى : زيادة سمك الطبقة المرسبة بعد تنظيف الفلز المراد 
أهميدها 


يلاحظ أن هذه الطريقة تجعل الإتزان الإقتصادي للعملية ككل محدودا. 
ولو أنه أحياناً يكون زيادة سمك الطبقة المرسبة أفضل إقتصادياً من عمل 
فيلم رقيق» يكون : 

5 عرضة للتآكل 

- يكون عمره قصيراً 

- تكون إعادة الطلاء مرة أخرى أكثر كلفة. 
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(0376 
الفصل السادس والعشرون: اقتصاديات العمليات الكهروكيميانية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الطريقة الثانية : الإهتمام بنقاوة محلول الطلاء. 

رابعا ' نجانس سمك الطلاء 

فى عياقة االناالاء بالشوربة لقوق النطا وي افق إسواء علي لشلنة 
ولكن المطلوب إجراء تغطية بطبقة متجانسة السمك على كل السلع المراد 
إنتاجها. 

مثال توضيحي 

لديك الشكل (345) 











شكل (5ة) : ناثير شكل الأنود والكائود على يمك طبقة الطلاء 





يمكن استنتاج أن الحصول على طبقة متجانسة السمك على كل الكاثود 
أمر لا يمكن تحقيقه كما بالشكل أعلاه. والسسبسب في ذلك يرجع إلى أن 
طول عمود الإلكتروليت» والذي يتحتم على التيار الكهربي المرور عبره 
عند المقطع (أ)؛ أطول من نظيره عبر المقطع (ب).؛ ولنفقتدرض أن 
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077 
الفصل السادس والعشرون: اقتصاديات العمليات الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الإلكتروليت المستخدم في عملية الطلاء المبينة بالشكل (17) متجانس من 
حيث التركيزء ودرجة الحرارة. ونتيجة لذلك؛ فإن التيار المار خلال الخلية 
الكهربية» يمكن أن يقاس بمقاومة المحلول فقط. 

ولما كانت المقاومة تتوقف على طول الموصلء فإنه يتوقع أن مقاومة 
عمود الإليكتروليت عبر المقطع (أ) تكون أكبر من مقاومة الإليكتروليت 
عبر المقطع (ب) ونتيجة لذلك نجد أن مقدار التيار الكهربي المار عبر 
وحدة المساحات فى وحدة الزمن من خلال المقطع (ب) يكون أكبر من ذلك 





التيار المار عبر (أ). 

وحسب قوانين فاراداي» فإن وزن المادة المترسبة كهروكيميائيا تتناسب 

طردياً مع كمية الكهرباء المارة» لذلك تكون النتيجة الحتمية للترتيب 

الموضح بالشكل (17) هي أن يكون سمك طبقة الطلاء عبر المقطع (ب) 

أكبر من سمك طبقة الطلاء عبر المقطع (أ) وفي مثل هذه الأحوال؛» 

بالنسبة للكاثود. 

كيفية الحصول على طلاء متجانس لفلز الكاثود في الشكل السابق 

ففي الشكل (15) » لو اتخذ الآنود نفس شكل الكاثود ووضعا في خلية 

التحليل بحيث تكون كل نقطة على سطح الانود متساوية البعد عن نظيرتها 

عل سطح الكاثودء لكان من الممكن الحصول على طلاء متجانس السمك. 

طلاء أسطوانة دائشرية 

« لطلاء أسطوانة دائرية قائمة من الداخل فلا بد أن يكون الآنود عبارة 
عن قضيب على شكل أسطوانة دائرية موضوع داخل الأسطوانة المراد 
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0378 
الفصل السادس والعشرون: اقتصاديات العمليات الكهروكيميانية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


طلاؤهاء ويجب أن يكون مشتركا معها في المحورء بحيث تكون كل 
نقطة من على السطح الداخلي للأسطوانة ثابتة البعد عن سطح الآنود. 

« أما إذا كان المطلوب طلاء الأسطوانة الدائرية من الخارج فإن الآنود 
يجب أن يتخذ الآن شكل أسطوانة دائرية» تحيط بالأسطوانة المراد 
طلاؤها من الخارج. 


ومما تقدم يتضح أن لتصميم الآنود تأثير كبير للحصول على طلاء 
متجانس السمكء. ولكن يجب الإشارة إلى أن شكل الجسم الفلزي المراد 
طلاؤه يكون أيضا ذا تأثير كبير. 


وفي عمليات الطلاء الكهروكيميائي ينصح بتجنب الأطراف الحادة 
والسطوح المحدبة. 

تأثير نوعية الإليكتروليت على نجانس الطلاء 

عند تحديد العوامل التي تؤثر على تجانس سمك طبقة الطلاء يجب أن لا 
نغفل تأثير نوعية الإليكتروليت المستخدم,ء فهناك إليكتروليتات يسهل 
الحصول منها على طلاء متجانس السمك بينما هناك إليكتروليتات يصعب 
معها ذلك. 

والمقياس لمقدرة الإليكتروليت على تكوين طلاء متجانس هي مقدرة 
الإلكتروليت على القذف (ع7017اءع1ء عطا 01 *اع015م عط ذلامغطا). 
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(0370 
الفصل السادس والعشرون: اقتصاديات العمليات الدكهروكيميانية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
الغدرة على القدف #اليكتروليت 

تعرف القدرة على القذف لإليكتروليت ما بقدرة هذا الإليكتروليت على 
تكوين طبقة مترسبة بالطرق الكهروكيميائية ذات سمك متماثل عبر مساحة 

الكاثود. 

العوامل المؤثرة على قدرة الالكتروليت على القذف 


)١‏ التعرجات والإنحناءات الموجودة على سطح المهبط والتي يمكن أن 
تؤثر في كثافة التيار. 


") تركيز المحلول؛ وبالرغم من أن تركيز المحلول متجانس داخل المحلول 
إلا أنه لن يكون بهذا التجانس بالقرب من سطح الأقطاب. ومن ثم فمن 
المحتمل أن يكون المحلول فقيراً في الأيونات المراد التغطية بها في 
المناطق المراد تغطيتها وهذا يؤدي بدوره إلى عدم كفاءة التغطية. 





طرق تحسين قدرة القذف للإلكتروليت 


)١‏ تقليب المحلول تقليبا تاما. 


؟) أن تكون الأقطاب بعيدة عن بعضها البعض بالقدر الكافي» حتى يمكن 
تقليب المحلول بين الأقطاب بكفاءة. 


(١‏ 55 كبا || أعد بحيث ا تحد من القدرة على القذف للمحلول كما سبق 


بيانه. 
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(080 
الفصل السادس والعشرون: اقتصاديات العمليات الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


قياس قوة القذف لإليكتروليت 

يمكن قياس قوة القذف لإليكتروليت ما عن طريق توصيل مهبطين 
مستويين موضوعين في جانبي خلية مستطيلة الشكل» وموضوع بينهما 
مصعد على شكل شبكة مستوية» على شرط أن تكون المسافة بين 
المصعدين والمهبط كنسبة (1 : 5) . وكنتيجة لذلك تكون نسبة التوزيع 
للتيار («1 . ([ .') 12610 1530ل أمعننن) بنفس النسبة. ويمكن 
تعيين وزني الفلز المترسب على كل من المهبطين عن طريق تعيين وزن 
كل منهما قبل وبعد عملية الترسيب وبذلك يمكن تعيين النسبة بين وزن 
الفلز المرسب على المهبط القريبء والمهبط البعيد وتسمى هذه النسبة بنسبة 
توزيع الفلز (12 .10 .1/1 120 مه انا طتادتل 1داع). 


وتحسب القدرة على القذف لإلكتروليت (1) من العلاقة التالية : 


0 
62. 


1 





(380 
. 50112101 . الالانالانا//:مخط نمأواع/ا 121 ماظ ناماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 











(381) 
الفصل السادس والعشرون: اقتصاديات العمليات الكهروكيميانية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


حمامات الطلاء 
تتكون حمامات الطلاء من : 
)١‏ ملح من أملاح الفلز المراد الطلاء به. 


؟) إذا لم يكن التوصيل الكهربي للمحلول كافيا بعد إضافة الملح السابق» 
فإنه يضاف أي إلكتروليت لزيادة التوصيل الكهربي للمحلول بشرط أن لا 
يتدخل هذا الإليكتروليت في عملية الطلاء. 


*) إذا كان ملح الفلز المضاف لا يستطيع أن يجعل المصعد يتآكل بسهولة؛ 
خصوصا في حالة الفلزات التي تعاني من صفة السلبية» فإنه يجب إضافة 
مادة ما تكون وظيفتها تسهيل عملية ذوبان المصعدء وذلك حتى لا تعطي له 
أي فرصة يتحول فيها من الصورة النشطة (القابلة للذوبان) إلى الصورة 
غير النشطة (الصورة الغير قابلة للذوبان نتيجة لترسيب أكاسيد وما إلى 
ذلك). 


5) عوامل مضافة وظيفتها التحكم في حجم الحبيبات المترسبة والحصول 


5) إذا كانت درجة الحموضة أو القلوية تؤثر على عملية الطلاء الكهربي 
فإنه يجب إضافة مواد منظمة حتى تحافظ على الرقم الهيدروجيني للمحلول 
ثابتا. 
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(82 
الفصل السادس والعشرون: اقتصاديات العمليات الدكهروكيميانية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
وهناك حمامات للطلاء تحتوي على بعض المكونات السابقة» كما أن هناك 
حمامات تحتوي على كل المكونات السابقة 


مثال توضيحضي 
)١‏ حالة الطلاء بالنيكل 


في حالة لطلاء بالنيكل (7[1)» تستخدم كبريتات النيكل (711500) كملح 
من أملاح الفلز المراد الطلاء به 

ه كما يستخدم كلاً من كلوريد الأمونيوم (7111,001): وكبريتات 
الصوديوم (ور5)00ية8) لزيادة التوصيل الكهربي للمحلول 

٠ه‏ كمايضاف كلوريد النيكل (7110012) بقصد زيادة معدل تآكل المصعد 

9 ويضاف أيضا حامض البوريك الذي يؤثر في هذه الحالة كمنظم يحافظ 
على الرقم الهيدروجيني (11م) للمحلول ثابتا. 

؟) حالة الطلاء بالقصدير 
من مصادر القصدير. 

« بينما يضاف هيدروكسيد الصوديوم (722011) لزيادة التوصيل 
الكهربي للمحلولء كما أنه يساعد أيضا على عملية تآكل المصعد. 

ويضاف أيضا في هذه الحالة قليل من سكر الجلوكوز أو بعض 
المركبات العضوية الضرورية بقصد تحسين خواص طبقة الطلاء. 
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(683 
الفصل السادس والعشرون: اقتصاديات العمليات الدكهروكيميانية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
أقسام حمامات الطلاء 

ويمكن تقسيم حمامات الطلاء إلى أنواع مختلفة كما يلي : 
ْ) حمامات الكبريتات : 
وهي تلك الحمامات التي تستخدم فيها أملاح الفلز المراد الطلاء به على 
صورة كبريتات. 
ب) حمامات السيانيد : 
وهي تلك الحمامات التي تستخدم فيها أملاح الفلز المراد الطلاء به على 
صورة سيانيد. 
ج( حمامات الكلوريد : 
وهي تلك الحمامات التي تستخدم فيها أملاح الفلز المراد الطلاء به على 
صورة الكلوريد. 
د) حمامات البيركلوريد : 
وهي تلك الحمامات التي تستخدم فيها أملاح الفلز المراد الطلاء به على 
صورة البيركلوريد. 
ه) حمامات الفوسفات : 
وهي تلك الحمامات التي تستخدم فيها أملاح الفلز المراد الطلاء به على 
صورة الفوسفات. 
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0384 
الفصل السادس والعشرون: اقتصاديات العمليات الكهروكيميانية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


تأثير كثافة التيار ني تحيد نوعية الطلاء الكهروكيميائي المترسب 


وقبل الفراغ من دراسة تأثير العوامل المختلفة في تحديد نوعية الطلاء 
الكهروكيميائي المترسبء فإنه من الضروري التأكيد على أهمية كثافة 
التيار المستخدم (كثافة التيار هي شدة التيار المار عبر وحدة الساحات من 
القطب موضوع الدراسة) وتأثير مقدارها في تحديد نوعية الطلاء 
المترسب. 
والقيمة الأمثل لكثافة التيارء والتي يمكن بها الحصول على طلاء 
كهروكيميائي» تتحقق فيه الشروط التي سبق ذكرهاء تتوقف على : 

ده .توح القر, 

- تركيب حمام الطلاء. 

- شكل الجسم الذي يتم تطبيق طبقة الطلاء عليه. 


35 درجة الحرارة. 


مما تقدم يتضح أن عملية الطلاء الكهروكيميائي هي عملية ذات متغيرات 
متعددة ومتداخلة ولذلك فلا عجب أن نجد معظم ظروف تنفيذ عمليات 
الطلاء الكهروكيميائي بالفلزات المختلفة مقيدة كبراءة اختراع. 

وليست عمليات الطلاء الكهروكيميائي للفلزات هي الوسيلة الوحيدة لتغطية 
الفلزات وحمايتها من التآكل» فإن هناك العديد من الطرق الأخرى لتطبيق 
التغطيات الفلزية. 
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(0385) 
الفصل السادس والعشرون: اقتصاديات العمليات الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


اكتساب أو استخلاص الفلزات كهربيا 


5ع 01 18160101771105 


كمنتكافن التلؤات يطرق كور كسائينة: خاصسة القلوات لمث احدة فى 
خاماتها بنسب بسيطة يصعب استخلاصها بطرق اقتصادية بالوسائل 
الكيميائية المعروفة» ومن ضمن الفلزات التي تستخلص كهروكيميائياً من 
خاماتها : النحاس (0"). الزنك (22). الكادميوم (0). 
المنجنيز (:7/111). 


وتتلخص الفكرة الأساسية في عملية استخلاص الفلزات ك5هشروكيميانيا 
- معاملة الخام المجهز بمحلول إليكتروليتي مائي بحيث يتحول الفلز 
لمركب قابل للذوبان في الماءء فيذوب في المحلول المائي. 
- ثم يؤخذ الإلكتروليت الغني الآن بأيونات الفلز وتجرى له عملية 
- ثم يوضع بعد ذلك في خلايا التحليل الكهربي حيث يتم فيها ترسيب 
أقصى كمية ممكنة من الفلز مهبطيا. 
- ثم يؤخذ الإلكتروليت المستهلك بعد ذلك لكي يعالج به كمية من الخام 
من جديد 
- ثم ينقى وتعاد الدورة مرة أخرى. 
وهكذا يمكن بهذه الطريقة الحصول على فلز على درجة عالية من النقاوة. 
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(0386) 
الفصل السادس والعشرون: اقتصاديات العمليات الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


إنتاج مساحيق الفلزات 


5م 11613159 01 21200110101 


في عملية إنتاج مساحيق الفلزات بالتحليل الكهربي ليس مطلوباً من الفلز 

المترسب أن يكون متماسكا ومتواصلا أو متماثلاً أو متلاصقا مع المهبط : 

٠‏ إذيجب في هذه الحالة أن يكون التماسك أقل ما يمكن حتى يمكن 
كشطه بسهولة 

٠‏ أو أن يترك هو بنفسه يترسب في الإلكتروليت 

وتفضل الحالة الأخيرة لأنها تؤدي إلى تناقص كثافة التيارالماذا؟) كنتيجة 


للزيادة الكبيرة في مساحة المهبط وذلك كنتيجة لتراكم طبقات من الفلز. 


تراكم الفدز في قاع الخلية غير مرغوب فيه 

ومن ناحية أخرى فإن تراكم الفلز في قاع الخلية غير مرغوب فيه الماذا؟! 
إذ أنه يعمل كقطب مزدوج (0131م61) مما يؤدي الى استهلاك جزء من 
تيار الخلية في تفاعلات جانبية. 


ويجب أن يكون الفلز المترسب يملك أقل تماسك ممكن كما يجب أن تكون 
حبيباته أصغر ما يمكنء هذا بالإضافة إلى أن تماثل الحبيبات من حيث 


الحجم أحيانا ما يكون مرغوبا فيه. 
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(0387 
الفصل السادس والعشرون: اقتصاديات العمليات الكهروكيميانية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الفزات شديدة النشاط الكيمياني وهي على صورة مساحيق 

وبما أن معظم الفلزات تكون شديدة النشاط الكيميائي وهي على صورة 
مساحيقء فإنه يجب أن تؤخذ الإحتياطات اللازمة حتى : 

« لايتأكسد الفلز 


٠‏ أو أن تمتز أي شوائب على سطحه وهو متواجد في الإلكتروليت. 


أهم شروط إنتاج مساحيق الفلزات 

من أهم شروط إنتاج مساحيق الفلزات أن تكون كثافة التيار على المهبط 
أعلى ما يمكن. فمثلاً يمكن إنتاج مسحوق نحاسي عند كثافة تيار 
(7مح//ى 0.3) ويلاحظ أن هذه الكثافة للتيار هي (10) أمثال ذلك التيار 
اللازم لعمليات الطلاء لنفس الفلز. 

تفسير زيادة كثافة التيار في عملية إنتاج مساحيق الفلزات 

يمكن تفسير زيادة كثافة التيار في عملية إنتاج مساحق الفلزات لأن في هذه 
الكثافة العالية للتيار ينتج في نفس الوقت غاز الهيدروجين الذي يعوق 


ترسيب الفلز في صورة متماسكة. 
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إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
عمليات اتحاد مح الكترونات الإختزال الدكهروكيمياني 
ارفاك لاقت زو وفعت لها 

يمكن أن يستخدم الهيدروجين حديث التوليد عند المهبط في عمليات 
الإختزال الكهروكيميائي» ومن ضمن الأمثلة العديدة في عمليات الإختزال 
الكهروكيميائي هي عملية اختزال حمض النيتريك (و151210) للنشادرء 
وعملية اختزال حمض الفورميك الى الفورمالدهيد. 
ومن ضمن المواد القابلة للإختزال عند المهبط كثيراً من المواد العضوية 
غير جيدة التوصيل للكهربية» ولذلك يجب : 
٠‏ أن يحتوي المحلول في هذه الحالة على قلوي أو ملح يستطيع أن 

يوصل التيار بين المصعد والمهبط. 
كما يجب أن يقلب المحلول باستمرار حتى تجعل المواد القابلة للإختزال 

على اتصال مباشر مع المهبط, 
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الفصل السادس والعشرون: اقتصاديات العمليات الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


ععليات الفنظيف المضبطي 
65 ةع 001 عتلمطلق 
لقد وجد مما سبق أنه يلزم للسطوح التي يجب طلاؤها كهربيا أن تكون تامة 
النظافة : 
« وأحيانا تجري عملية التنظيف باستخدام أبخرة ثالث كلوريد الإيثيلين 


بهدف إزالة الشحومات 
«٠‏ كمايمكن إجراء عمليات التنظيف كيميائيا باستخدام الأحماض 
والقلويات. 


« إلا أنه كثيراً ما يستخدم التنظيف الكهروكيميائيء والإلكتروليت الذي 
يستخدم في عمليات التنظيف الكهروكيميائي عبارة عن محلول ساخن» 
ومثال ذلك استخدام (6؟ 5) من كربونات الصوديوم (و713200) أو 
هيدروكسيد الصوديوم (7732011)»: ويجعل الفلز المراد تنظيفه مهبطاً 
أو مصعداً وذلك على حسب طبيعة الفلز : 


فهناك بعض فلزات (خاصة الزنك) تذوب عندما تجعلها مصعداً في 
خلية تحليل كهربي تحتوي على قاعدة (قلوي) ولذلك يفضل في مثل هذه 
الحالة إجراء تنظيف مهبطي للفلز. 





؟) وهناك فلزات أخرى كالحديد_(»1) والنيكل (711) تمتص كميات كبيرة 





من الهيدروجين أثناء عملية التنظيف المهبطي مما يتسبب في أن يصبح 
الفلز هش وفي هذه الحالة يصبح التنظيف باستخدام تيار متردد أمرآ محتماً 


وذلك لأن الزمن البسيط بين كل نبضة والتالية لها من نبضات التيار سوف 


تعمل على 'انتكيلاك الومدر وحين الذن سدق إنقاهه في الننضية السالقة 
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الفصل السادس والعشرون: اقتصاديات العمليات الدكهروكيميانية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
وبالتالي لا يسمح له بالنفاذ خلال الفلز هذا بالإضافة إلى أن استخدام التيار 
المتردد سوف ينتج أقل قدر ممكن من الغازات. 


وإذا كان المطلوب من العملية الكهروكيميائية التنظيف فقط فإنه لا بد من 
ضبط كثافة التيار على المهبط حتى ينتج تيار عنيف من الفقاقيع مع مراعاة 
أن تتكون رغاوي يكون غير مرغوب فيها. 

ويلاحظ أن المحلول بالقرب من المهبط يصبح أكثر قاعدية وذلك كلما 
زادت كمية الهيدروجين التى تتم معادلتها مما يسمح للزيوت والشحوم 
الملاصقة لسطح الفلز أن يحدث لها عملية ترسيب وبالتالي تعوم على سطح 
الإلكتروليت حيث يمكن من هناك كشطها وبالتالي نجد أنه خلال ثوان 
قليلة قد تخلص سطح الفلز من الشحوم الملتصقة به. وأصبح مبتلاً تماماً 
بالإلكتروليت. 

والآن إذا كان هذا السطح معدا لعملية طلاء كهربي فلا بد أن تجري عملية 
الطلاء حالآ وبدون أي تأخرء وذلك لأن مثل هذه السطوح المنظفة تكون 
شديدة النشاط ولذلك يحدث عليها تداخلات وتفاعلات في الهواء الجوي. 
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الفصل السادس والعشرون: اقتصاديات العمليات الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


تنقيه الفليزات التجارية بواسطة عملية التنقية الدهروكيميانية 
وفيها يجعل الفلز الخام مصعداً في إلكتروليت ثم ترسيب هذا الفلز على 
مهبط من فلز نقي في نفس الخلية» وحتى تكون هذه العملية ناجحة يجب 
أن تكون الشوائب الموجودة في الفلز الخام غير قابلة للذوبان مصعديا أو 
تكون خبث في خلية التحليل الكهربي. 

وإذا كانت تذوب مصعديا فيجب أن لا تترسب على المهبط» وكثير من 
الفلزات تنقي الآن كهربيا ومن الأمثلة الشائعة عمليات تنقية النحاس (31©) 
والفضة (ع2ى) والرصاص (6) والذهب (ناكر). 


مادة المصعد ني حالة استخلاص الفلزات 5هربيا 

وفي حالة استخلاص الفلزات كهربيا فإن المصعد يجب أن يكون من مادة 
غير قابلة للتآكل في ظروف التنقية والإستخلاص الكهربي (لماذا؟). وذلك 
حتى لا يحدث تداخل بين مادة المصعد وبين الفلز المراد استخلاصه. 


مادة المصعد ني حالة التنقية الكهربية 

في عملية التنقية الكهربية فإن المصعد يجب أن يكون من الفلز الخام المراد 
تنقيته» وفي كلا الحالتين (عملية استخلاص الفلزات أو تنقيتها كهربيا) هو 
تفاعل واحد. 
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الفصل السادس والعشرون: اقتصاديات العمليات الكهروكيميانية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


أنواع الخلايا ني عملية تنقية الفلزات كهربيا 
هناك نوعان من الخلايا في عملية تنقية الفلزات كهربياً : 
أ) خلايا أحادية الأقطاب (115[ع0 0121م 00م2) 
ب) خلايا ثنائية الأقطاب (115[عء 0131م 1) 
في حالة الخلايا أحادية الأقضاب فإن المصاعد والمهابط موضوعة داخل 
الخلايا بصفة تبادلية وموصلة على التوازي كهربياء وبهذا التركيب نجد أن 
هذه المصاعد تذوب وتترسب على المهابط. 
أما في حالة الخلايا الشنائية الأقطاب وهي أقل استعمالا الآن» فإنه يلاحظ 
أن وجها من أوجه القطب يعمل في هذه الحالة كمصعد., بينما يعمل الوجه 
الآخر كمهبط» وفي الجانب المهبطي يترسب الفلز النقي» بينما يذوب الفلز 
من الجانب المصعديء وتبعا لذلك نجد أنه بينما يذوب المصعد من ناحية 
فإنه يترسب من الناحية الأخرىء ويمكن اعتبار التفاعل عند الأقطاب ما 
هو إلا عملية إزاحة للأقطاب في اتجاه القطب السالب. 


اظا | 20 
!||| 


! 
عنية إمعية الأفتب ا ا 8 مهبط من ققر نقي 
8 ا ظ 


تع عه7] مانلسطاد) ع سه عسل ساق © مصط من ثثر غير لقي 


1 _- و 
ا ا 0 2 


الود 
خلية ثثالية الاقطاب 2 
مس 


ا 
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الفصل السادس والعشرون: اقتصاديات العمليات الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


مزيد من القرادءة 
التنقية والطلاء الكغربي 


5 1م0لاعع11 320 عمتمتاع1متاعع 81 
تنقيه النكاس 
إن تنقية (1111112610م) معدن بواسطة وسائل التحليل الكهربي تسمى التنقية 
الكهربية (ع10م4ء01ءء11)» ومن أمثلتهاء النحاس الغير نقي (1ءعم7م20 ع:1نامدطة) 
المتحصل عليه من الخام (0165) يحول الى نحاس نقي في خلية تحليل كهربي التي 
بها نحاس غير نقي كمصعد ونحاس نقي كمهبط كما في الأشكال (251 595 ,)7٠١‏ 
والإلكتروليت عبارة عن محلول مائي من كبريتات النحاس (ع]501112 اع م000). 


تعتبر تنقية فلز النحاس من التطبيقات المثيرة للتحليل الكهربي. فعندما يفصل أولا من 
خامته» يكون فلز النحاس حوالي ( 66 09) نقياء ومحتويا على الحديد (ع1) » 
والزنك (2)؛ والفضة (ع.)» والذهب (ن)» والبلاتين (20)» كشوائب رئيسية. 


ففي عملية التنقية يستعمل النحاس غير النقي كآنود في خلية إليكتروليتية تحتوي 
على محلول مائي لكبريتات النحاس كإلكتروليتء أما الكاثود فيتكون من نحاس عالي 
النقاوة (أنظر الأشكال (/2.35 239 .)٠١١‏ 


وعندما تجري عملية التحليل الكهربي. يضبط الجهد الكهربي خلال الخلية بحيث 
يكون النحاس والعناصر الأكثر نشاطاء مثل الخارصينء قادرة على أن تذوب عند 
الآنودء فلا تذوب الفضة:؛ والذهب والبلاتين» وإنما تسقط وتستقر في قاع خلية 
التحليل. وعند الكاثود» يمكن فقط للنوع الأسهل إختزالا (أيونات النحاسَ(17©) أن 
يلتقط الكترونات؛ وبذلك يترسب النحاس وحده. 


(ع'1 , صث , نان) - 13/1) 26 + (30) 1/17 ()11 (0:21026600) علممم 








(00)5 ع2 + (30) 17© (ممتاعسلع2) علمطتة © 


لكن الأيونات الأصعب في الإختزال (*162 ,'727) تبقى في المحلول. 
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الفصل السادس والعشرون: اقتصاديات العمليات الكهروكيميانية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


لذلك فالتفاعل الكلي يتضمن ببساطة انتقال معدن النحاس من المصعد الغير نقي الى 
المهبط النقي. النحاس الذي يتحصل عليه بهذه الطريقة نقي بنسبة (96 99.95). 


فالنتيجة النهائية لعملية هذه الخلية هي انتقال النحاس من الآنود الى الكاثود بينما تبقى 
شوائب الحديد ع*1» والخارصين 72 في المحلول على شكا أيونات “162 ,227 . 

ثم يزال الخبث المتكون من الفضة. والذهبء والبلاتين من الجهاز ويباع بسعر كاف 
ليغطي تكلفة الكهرباء اللازمة لعملية التحليل. 

وكنتيجة لذلكء فإن تنقية النحاس (إلى نسبة تقريبية تصل الى 96 99.95) لا تكاد 
تكلف شيئا إلا أن تكلفة الإنتاج الكلية للنحاس لا تزال كبيرة» وذلك لأنها تشمل التنقيب 
عن الخام في المناجم وتنقيته الأولية. 
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الفصل السادس والعشرون: اقتصاديات العمليات الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 











115. 99 : 1116© 141:01:11121125 01 ©0261 1221. 
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الفصل السادس والعشرون: اقتصاديات العمليات الكهروكيميائية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


ومن العمليات القريبة من عملية التنقية الكهربية عملية الطلاء الكهربي 
(ع1312م0اءع1ء) وهي عبارة عن تغطية سطح معدن بمعدن آخر باستخدام التحليل 
الكهربي (7017515]ع16ء). وعلى سبيل المثال» صدام السيارات الفولاذي 
(5ةممطتتاط ع11ط0دطه)تج آاءعء)5) يطلى بالكرم (11112ه1طن) لحمايتها من التاكل 
وإكسابها منظراً جميلة. 

وينظف الجسم المراد طلاؤه بعناية (163260ه- '10119ع021) ثم يوضع في خلية 
التحليل الكهربي كمهبط وتحوي الخلية على محلول لأيونات المعدن المراد ترسيبه. 
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الفصل السادس والعشرون: اقتصاديات العمليات الكهروكيميانية 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


عملية استخلاص الفلزات من مصهور أملادها 

تنقسم الإليكتروليتات إلى إليكتروليتات حقيقية وإليكتروليتات موضعية. 
وتسشمل الإليكتروليتسات الموضسعية تلك المركبات مثل غاز كلوريد 
الهيدروجين (2101) الذي لا يوصل الكهربية إلا إذا تمت إذابته في سائل 
يساعده على التأين. وهناك الكثير من العمليات الكهروكيميائية التطبيقية 
والتي تشترك فيها الإليكتروليتات الموضعية. 
أما الاليكتروليتات الحقيقية فهي تلك المواد مثل الأملاح المعدنية التي 
تكون متأينة حتى وهي في بنائها البلوري الصلبء. وعند صهر هذه الأملاح 
تصبح هذه الأيونات قادرة على الحركة لنقل التيار الكهربي ويصيح 
مصهورها موصل جيد للكهربية. 

- وهناك العديد من العمليات الكهروكيميائية التطبيقية التي تمثل 

محاليل هذه الإليكتروليتات الحقيقية. 
- كما أن هناك العديد من العمليات الكهروكيميائية التطبيقية والتي 
تستخدم فيها مصهور الملح بدلا من محلوله المائي» وأحيانا يستخدم 

ومن العمليات الأساسية : 
- عملية إنتاج الألومينيوم (1) من محلول الألومينا (و4120) في مصهور 
الكريوليت (مطاخذمةلطا) 
- إنتاج المغنسيوم (ع1/1) من مصهور يحتوي على المغنسيوم (ع1/1). 
- إنتاج الصوديوم (23) من مصهور كلوريد الصوديوم (81201) 
وهيدروكسيد الصوديوم (712)0131). 
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الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الفصل السابح واللعسرون 


قوانين فاراداي 
15خ .]| ذلا ر[اخ ]خم :] 
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الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





قام مايكل فاراداي بدراسة التغييرات الكيميائية المصاحبة لمرور كمية 


معرخة مف الكتير داع زمر تجار مه النقيدة ايكنب القانوفين الكالبيت : 
من ومن تجار يدة استنتج الفانونين التاليد 


قانون فاراداي الأول 

وينص على ما يأتي : 

" كمية التغيير الكيميائي الناشيء من مرور تيار كهربي في محلول 
إلكتروليتي تتناسب طرديا مع كمية الكهرباء المارة خلال المحلول". 
توضيح لقانون فاراداي الأول 

لو رمزنا لوزن المادة المترسبة أو المذابة بالرمز (02) ولشدة التيار المار 
بالرمز (1) وللزمن بالرمز () فإنه يمكن التعبير عن قانون فاراداي الأول 
رياضيا كما يلي : 








.01 11 
ويلاح ظ أن الكمية0) .1) هي كمية الكهرباء ووحدتها عادة 
(أمبير. ثانية 5/) أو (كولوم ©) 
ومن التناسب الطردي (201.4) يمكن الرمز لثابت التناسب الطردي 
(») بالرمز ©]) : 
1 01-1 
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(400) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
حيث أن (>1) يساوي (70) عندما تكون كمية الكهرباء مساوية لكولوم 
واحد. ويسمى هذا الوزن بالمكافيء الكيميائي الكهربي (المكافيء 
الكهروكيميائي). 
وعلى ذلك فإن : 
المكافيء الكهروكيميائي (>1) (0111721624ه 170102[1عاء70اءع1ء) هو 
كمية (أو وزن) المادة المترسبة أو المذابة عند إمرار كمية من الكهرباء 
مقدارها واحد كولوم. 
تعريف المكانيء الكيمياني الدكهربي : 
يعرف المكافيء الكيميائي الكهربي للمادة بأنه وزن المادة التي تذوب أو 
تترسب أثناء التحليل الكهربي وذلك عند مرور كمية من الكهرباء مقدارها 
واحد كولوم. 
قانون فاراداي الشاني 
وينص على أن : 
" أوزان المواد المترسبة أو المذابة بواسطة كمية واحدة من الكهرباء 
تتناسب تناسباً طردياً مع الوزن المكافيء لهذه المادة'"'. 
توضيح لقانون فاراداي الثاني 
إذا فرضنا أن الوزن الذري للمادة هو (4) وأن تكافؤها هو (7) فإنه يمكن 
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(401) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


ومن المعادلة (01.4 «م) في قانون فاراداي الأولء والمعادلة 0 6 في 


قانون فاراداي الثاني يمكن كتابة المعادلة : 


7 0 1 
7 





وباستبدال التناسب بثابت التناسب (1/17) نحصل على : 








والقيمة (7/لىل) تساوي الوزن المكافيء الجرامي (877). وبالتالي فإن 
الوزن المترسب (022) يساوي الوزن المكافيء الجرامي (7/) عندما 
تساوي الكمية (17/] .1) للواحد الصحيح. 

تعريف الفاراداي (©) : 

الفاراداي (17) هو كمية الكهرباء اللازمة لإذابة أو ترسيب الوزن المكافيء 
من العنصر. ويساوي عدديا 00 96500) . 

وسمى والقار ادا اكريما للعلامة فار اداي. 

وبناء على ذلك يمكن كتابة صيغة جديدة لقانون فاراداي : 


1 ر_ 


2])6]0]300 
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(402) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


تطبيقات محلولة على قوانين فاراداي 
مثال )١١‏ 
احسب المكافيء الكيميائي الكهربي لفلز ما من المعلومات التالية : 


عند إمرار تيار شدته (4, 0.36) لمدة ثلاث ساعات» وجد أن وزن الفلز 
المترسب يساوي (ع 1.308). 


الحل 
يمكن حساب قيمة المكافيء الكيميائي الكهربئ من العلاقة التالية : 


1 .ا 11 


1.8 1 
0 »< 60 >< 3 >< 0.36 22 
و اع “10> 3.36 - >1 


©/ع 104 > 3.36 - >1 
مشال |(") 


في عملية التحليل الكهربي لمحلول كبريتات النحاس (,01500)) باستخدام 
أقطاب من النحاس لوحظ أن المهبط ازداد وزنه بمقدار (ع 0.5)» فإذا أعيد 
التحليل لنفسن الوقت المستخدم في التجرية الشايقة مع مضاعفة شدة الثيار, 
إحسب أقل وزن للاآنود يجب أن يكون أثناء حدوث العملية الثانية على 
فرض أنه لم يحدث أي تغيير في تركيز محلول كبريتات النحاس خلال 
عملية التحليل. 





(402) 
. 501121011 . الالانانانا//:مخط لمأواعلا 121 0اظ ناماع 2 ألم أممرطعصاعا طأأنلا لعأدعن عارام 














(403) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
الحل 
ن المسألة فإن تركيز أيونات النحاس فى المحلول تابتاً أثناء عملية التحليل 
من إن در يو س في د ِ 
الكهربيء والذي يحدث هو أكسدة المصعد : 


00 غ2 0002600 26 + (30) 0012 جب (و)ن © 


حيث تتحول ذرات النحاس إلى أيونات موجبة التكهرب (لذلك فمادة 
المصعد بسبب الأكسدة تتآكل). 


وعند المهبط يحدث اختزال الأيونات الناتجة عن تأكسد المصعد : 


2100 ]2 نم 1اعنالع1 ()010) ع2 + (30) 6 
لذلك تترسب أيونات النحاس على المهبط فيزداد وزنه. 


ويمكن دمج التفاعلين في معادلة واحدة : 


0-5 +2 : 0 212) دامتاعوع" علممة 
26 5 (00) - 60 عستلع؟) مامتاعوعع علمطادء (6005 

ومن المسألة فلو كان ما ترسب من ذرات النحاس في الحالة الأولى على 

المهبط جعل وزنه يزداد بمقدار (ع 0.5)» فإن ذلك يعني أن المصعد قد 

نقص وزنه (ع 0.5) وذلك على أساس أنه لم نستمد أيونات من أيونات 

النحاس الموجودة في المحلول لأن تركيز المحلول ثابت في كل حالة. 
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(404) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
وفي عملية التحليل الثانية تضاعفت شدة التيار واستخدم لنفس الزمن 
وبالتالي فإن كمية الكهرباء المارة في المحلول هذه المرة تكون ضعف كمية 
الكهرباء التي مرت في المحلول في الحالة الأولى. 
وبما أن هناك تناسب طردي بين كمية الكهرباء ووزن المادة المترسبة؛ 
وفقا لقانون فاراداي» فإن وزن النحاس المترسب هذه المرة يجب أن 
يتضاعف أيضا وسيبلغ وزنه (ع 1). 
وبالتالي فإن وزن المصعد الذي يجب استخدامه لتحقيق هذا الوزن 
المترسب يجب أن لا يقل عن (ع 1) حتى لا يترسب النحاس من كبريتات 
النحاس نفسها ويظل تركيزها ثابتا. 
مثال "| 
حدد كميا وكيفيا التغيرات الكيميائية التي تحدث عند الكاثود والآنود عندما 
يمرر تيار كهربي شدته (4, 1) لمدة (.10جم 20) خلال المحاليل التالية : 























)ْ 

111 ع0200) 
4 00م 
11504 50 

ب 
5 ,إنتداء د81 علمطنة0) 
2 1200م 
212 5111 

ج( 
عدم 01200 
عم 0200م 
)ع1 ]لت 

)404( 
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(405) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الحل 


أولاً : الحساب الكمي 

وزن المادة المترسبة أو المذابة ستختلف من حالة لحالة وذلك لاختتلاف 
الوزن المكافيء للمواد التي سيجري عليها التحليل الكهربي من الحالة (أ)؛ 
للحالة (ب) للحالة (ج). ولكن عدد الجرامات المكافئة المتولدة في كل حالة 
كمية ثابتة (لثبوت كمية التيار المار) وتساوي عدديا الآتي : 


0 500 جل بع بع 1 


نامك 60 ا 20 كا [ مير 


كل واحد فاراداي (00) 96500) من الكهرباء عندما تمر خلال المحلول 
فإنها ترسب أو تذيب عدد مقداره واحد جرام مكافيء. 


وبالتالي فإن كمية الكهرباء : 


© 1200 - 60 << 20 >« 1 -غ. 1 - © 


ومن العلاقة : 
0 6500 جل بع بع 1 


نامك 60 ا 20 كا [ بير 


فإن قيمة (2) : 


_ 12060 


50 007 
20000 5 
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(406) 
الفصل السابحج والعشرون : قوانين فاراداى 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي ش 
وبالتالي فإن وزن المادة المترسبة - 
عدد الجرامات المكافئة المترسبة ا الوزن المكافيء 
الوزن المكافيء < 0.01243 


ثاني) : الحساب الكيفي : 


في الحالة |أ) : 


عالطمصرة 0 ع01200) 
)2 2200م 
ارق :| ه52 








يتأين حمض الكبريتيك إلى أيونات هيدروجين (*11) موجبة التكهرب 
وأيونات الكبريتات سالبة التكهرب (502) وعند مرور التيار الكهربي تتجه 
الأيونات الهيدروجينية موجبة التكهرب نحو القطب السالب» وهناك تتعادل 
كهربيا وتتحول من أيونات موجبة التكهرب إلى ذرات هيدروجينية 
متعادلة» ويتبع ذلك إتحاد كل ذرتين من ذرات الهيدروجين لتكوين جزيئات 
الهيدروجين الثنائية الذرات وتتصاعد هذه الجزيئات من المحلول عند 
القطب السالب أي بجوار قطب الجرافيتء لأنه ليس هناك أي ميل لاتحاد 


الهيدروجين مع الجرافيت 


77ج هج + ث1[ 
1 جمعه با[ 
(8:)9 جب 8 ج81 
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(407) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

أما مجموعة الكبريتات سالبة التكهرب- فإنها تتجه نحو المصعد وهناك 
تتعادل كهربيا وتتحول من أيون سالب التكهرب إلى مجموعة ذرية 
متعادلة» هذه المجموعة الذرية المتعادلة لا تقوى على أن تبقى على حالة 
انفراد ولذلك تحاول أن تهاجم مادة المصعدء ونظرا لأن المصعد في هذه 
الحالة من البلاتين فإنه لا يتأثرء ولذلك تتفاعل مجموعة الكبريتات مع الماء 
لتنتزع منها الهيدروجين مكونة من جديد حامض الكبريتيك - بينما يتصاعد 

الأكسجين من الماء عند المصعد : 


7 +:21 جب ,11,50 
ب 1 
مذي (12)6آ 


ومن هنا يتضح أن العملية ولو أنها ظاهريا تحليل كهربي لحامض 
الكبريتيك إلا أن ما تحلل حقيقة هو الماء. 


ب | الحالة الثانية : 
5 ,إنتداء 11 علمطنةن0) 
221 4200 
210012 52100 








في هذه الحالة نجد أن كلوريد الزنك (ج750'1) عندما يتأين ينتج أيونات 
الزنك موجبة التكهرب (7275) وأيونات الكلور سالبة التكهرب (01)»؛ 
وأيونات الزنك تتجه ناحية المهبط وتتعادل وتتحول إلى فلز الزنك الذي 
يذوب في زئبق المهبط مكونا مملغم الزنك مع الزئبق : 


(19)و7 جا روج ب م2 + (ن2) 20-7 
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(408) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
أما أيونات الكلور فإنها تتجه نحو المصعد وهناك تتعادل وتتحول لغاز 
الكلور: 
ع2 + (ع),01) جب (نة) 201 


ويهاجم غاز الكلور مادة المصعد وهي الزنك مكونا كلوريد الزننلك من 
جديد وتتكرر العملية حتى يستهلك الزنك وتصبح العملية ككل هي عملية 


انتقال لذرات الزنك من المصعد للمهبط. 


21001 )١( جه‎ 207 )20( + 201 )00( 


ج) الحالة الثالثة : 
عدر علمطنةن) 
45 2100م 
)ع1 5111 








عند المصعد يتولد الكلور الذي يتفاعل مع الفضة مكونا كلوريد الفضة 


(راسب أبيض غير قابل للذوبان في الماء ولا يعوق مرور التيار الكهربي) 
بينما نجد عند المهبط يترسب الحديد على الفضة. 
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(409) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


مثال (4) 


وضعت خلية للتحليل الكهربي لترسيب النحاس (001) من كبريتات 
النحاس(ي0050) على التوالي مع خلية أخرى لترسيب الفضة (48) من 
نترات الفضة (500)ع4) وكان المهبط في خلية الفضة أقل وزنا من 
المهبط في حالة خلية ترسيب النحاس بمقدار (ع 0.1)» فإذا كان هذا 
التحليل الكهربي يجري تحت تأثير تيار ثابت مقداره (8, 0.1) » فما هو 
الزمن اللازم حتى يتساوى وزن المهبطين في الخليتين؟ 

علما بأن الوزن المكافيء للنحاس هو (ع 31.77).» بينما الوزن المكافيء 
للفضة هو (ع 107.87). 


الحل 
يمكن حل هذه المسألة بطريقتين : 
طريقة الحل الأولى : 


عندما يمر واحد فاراداي 0 96500) فإنه يسبب ترسب الوزن المكافيء 
للفضة (ع 107.87).؛ من ناحية أخرى فإن مرور واحد فاراداي يسبب 
أيضاً ترسب الوزن المكافيء للنحاس أي (ع 31.77)»؛ وبعد مرور هذه 
الكمية من الكهرباء يصبح الفرق بين وزن مهبط الفضة ومهبط النحاس 
مساويا ل : 


لن) 01 .77.لء - عذ 01 .له 
م 76.10 - 31.77 - 107.87 
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(410) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


وبالتالي فإن : 


98ج ل 96500 
48 سير 


0<« 0.1 _ 
700 
© 126.81 دع 


وبالتالي لحساب الزمن اللازم لجعل الفرق بين وزني المهبطين (ع 0.1) 
عند مرور كمية من الكهرباء مقدارها (© 126.81) : 


22 014 
0 
25000707 


طريقة الحل الثانية : 


1. ااا 
1 ؟ا 0.1 ؟ا 107.87 ال 
662500 5 
1 ا 0.1 كاي ا 
200200 


1.1. | 
1 0.1 عض اا _ 07 يم /77 11 
2])]0]200 


1< 0.1 >< 31.77 1< 0.1 < 107.87 
-0.1+ د11 جب 
2])6)000 2])62000 


-(0.1 ج11 77 
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(411) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


5 0 1 الأخدٍ 1 »ا 0.1 »ا “دح بو »ا 0.1 »ا د 


906500 ١ 92060500 


يمكن حساب الزمن ()) كما يلي : 


غ1 0.1 < 31.77 1< 0.1 ا 107.87 
-0.1+ 


١ 906500‏ 90600 
ءا 0.1 »ا 7 م 1 ؟ا 0.1 << 107.87 
١ 906500‏ 906500 


)”10 <ا 3.29 -0.1+ ( “10 ا 1.118) 
1- - (10”16 ا 3.29) - ( “10 <ا 1.118) 


01--1073 << 7.89 
011 
للخل دع 
107« 7.89 
9و -] 
متم 21.12 دع 
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(412) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


بعض الوحدات المستخدمة ني الكيمياء الكهربية 


كمية الكهرباء - شدة التيار ا الزمن 

علطتن »ا طاعمع ناد لمعتتده - (جااعتتاععاء 01 ه01 
ا * 1 ح جاع تتاععاء 01 1م01 
(0) مدده1نام» - 0رمعع؟ ١‏ عتتعممصة - (7ااعتتاععاء 01 امهنا 

الشغل الكهربي ح كمية الكهرباء < القوة الدافعة الكهربية 
) عع101آ عكتامل/طا متأععاظ »ا '(ااعتتاععاء 01 7الأممين - (17ا.8) 1م70 لوء 1ماععاظ 
3/1.17 
1 .غ. 1- رثالا ب.ط) جه لمع ماعه11آ 
+701 . 20معع؟ . عتعمصة ع (8.117) 7011 لدع تاعع 11 


() ع1ناه10 غ701 . طلدمادىه ح (ث/ألا.8) ره لدعتتاعع 181 








- (/71ا.8) صم لدع تاععاظ 
الطاقة - الشغل الكهربي / الزمن 
ا - 12017761 
110 
17 مر 
(0) عانا0ل_ 11-0 | 
(5) 0ممعع5 


201171 - 71 


1701 
قط 
1000 1.1773 


0101[ 3600 > 20معع5 117216 3600 - تتتامط غنه الا 

7 0.746 - 7773 746 - .2 .11 الحمصان الميكانيكي 
5 0.238 - ع1ناول 1 

ع1نا0ل 4.184 - عتزملة0 1 

5ه 41853 -م1716ملهه 1 1 





ح عاءم لطم 





(412) 
. /م0112101ج. الالانانالا//:مخط لمأواعل 121 ماظ ناماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 





























(413) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
الفونلت 


عبارة عن فرق الجهد اللازم لإمرار تيار مقداره واحد أمبير خلال مقاومة 


مقدارها واحد أوم : 

كفادءة التيار 

هي النسبة بين كمية التيار المستخدمة فعلاً في التغيير الكيميائي على كمية 
الفيان العاوة في المتكلول. 

مثال [ه| 


احسب شدة التيار اللازم لترسيب وزن مقداره (ع 63.32) من الفضة في 


زمن قدره (.متمم 90). 








الحل 
بتطبيق قانون فاراداي : 
.1 . اط 
- 111 
1 
مر 
لاه 
60 ><« 63.32 _ 
0 ا 90 2< 107.87 
(عتاعممطة : خ) م2 -1 
مثال || 


ما حجم الهيدروجين مقاساً عند 200 205) وضغط مقداره زع المطتح1 00) 
الذي يتولد أثناء التحلل الكهربي للماء بتيار شدته (, 10) لزمن قدره 
(ط 0.5). 





(413) 
. 501121011 . الالانانالا//:ماخط نمأواعل 121 ماظ لماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 














(414) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الحل 


بتطبيق قانون فاراداي نوجد وزن الهيدروجين المتحرر : 


.1 . كا 
للب - 111 
"2.1 
0< 60 0.5 *« 10 2*5 وى 
00> ><« 2 
ع 0.186 10 


وبتطبيق القانون العام للغازات المثالية نوجد حجم الغاز كما يلي : 


1 دام 


8< 0.0821 » تنكك 17 ي»« د 
2 0/00 





» 0.0821 <8 


20 
100 


0156 
7- 


طريقة أخرى للحل 

وومكق حل النسالة يطريقة وى :ومن مغرفة أن ححم الموال للهان عند 
الظروف القياسية (>1 273 ,ع1آ1متم 760) يساوي (ثمه 22400) 
وفالقاتي فسان ككه العسول عسين فساز الوسسدر وحين 36د 
(ك1[1 298 ,ع اطلمصمتمم 740) : 





(414) 
.501121011 . الالنالالا//:مخط لمأواعل 121 ماظ ناماع 2 ألم أممرظطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 














(415 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
ولام _ الام 
1 1 
و7١‏ ١ا‏ 740 _ 22400 ا 760 
8 0 3 273 
8 << 22400 < 760 _ 


0< 273 1 
"مه 25112.13 - رلا 


وهذا هو حجم مول واحد من غغاز الهيدروجين عند الشفروف 
(298 ,ع11آمقممط 740) وبالتالي فإن حجم (7101 0.186) من الغاز : 


دس 3 جل (ا 298 رع التصممط 740 غ2) ر8 01 1[محمط 1 
عاج (] 298 ,ع اطصصمم 740 غ3) 8 1ه [ممط ندكك 


ما “ا (امستصت 25112.13) دع 


"ص 2335.43 دع 


وهي قريبة من النتيجة السابقة . 

مثال 7) 

إذا كان الوزن المكافيء للذهب هو (65.7). احسب كمية الذهب التي يمكن 
أن تترسب من محلول كلوريد الذهب بنفس كمية الكهرباء اللازمة لتوليد 


(ذمده 200) من الهيدروجين عند (50 15) وضغط مقداره 





(415) 
. 501121011 . الالنانانا//:مخط تمأواع/ا 121 ماظ ناماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 

















(416) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
الحل 
نوجد حجم غاز الهيدروجين المتولد من عملية التحليل الكهربي للماء 
المحمض بإحدى طريقتين : 
الطريقة الأولى : 
بتطبيق القانون العام للغازات المثالية يمكن حساب عدد مولات 


« 


الهيدروجين المتحررة كما يلي : 


7 مح ام 
3 
>1 (273 + 15) »ا 1 1متالسطة .0 00821 عو ا شك 200_ | ي | #السص 70 
ااه 1000 متكه/ع للمتحط 760 


]ب 240١‏ 
1000 1600 5 
(273 + 15) > 0.0821 
آمم 103 ١‏ 8.24 دم 
1/117 »و بوره > بلط 
2» 103 ا 8.24 00 
ع 0.01648 > برط 


وبما أنه مرت نفس الكمية من الكهرباء فإن : 


) »ا 1 6غ إن متا 





ٍِ > 11 
1 1 كاي ا 
حت ج111 
1 
لا »ا لأ »ان 1010 
17 00 1 
ا 0010 
1 
1[ 0.01648 
06017 ص1 


ع 1.083 - (65.7) * (0.01468) دريمد 


)416( 




















. 501121011 . الالنانانا//:مخط نمأواعل 121 ماظ لماع 2 01م أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 





(417) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 

إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
مثال )١(‏ 
احسب الزمن اللازم لطلاء مسطح مساحته 77 25) بطبقة من فلز 
النحاس سمكها (700 0.1) باستخدام تيار شدته ((ه 1.5)؛ علما بأن كثافة 
النحاس (7ممرع/ع 8.96 -1) وأن الوزن الذري له (63.5). 
الحل 
نحسب أولاً سمكن النحاس المترسب : 
سمك النحاس المترسب (الإرتفاع) - د نه 001 
حجم النحاس المترسب - المساحة << الإرتفاع 


"من 0.25 - تمك 25 ا مك 0.01 د تتعمممء 60 1زوهمع0 01 عستناه7؟ 


وزن النحاس المترسب -ح الحجم “ا الكثافة 
7 ا 0 - تاعممهم» 0م1وممع0 01 غطواء 11 


مك 0.25 2< “من ع 8.96 - معممم لع أزوهمعل 2ه غطعزء177 
ع 2.24 - اعممم» 0م51ممع0 01 أخطواء 11 


وبتطبيق قانون فاراداي يمكن حساب الزمن اللازم للطلاء كما يلي : 








د.ا .1 
- 111 
71 
55> 1< 1.5 - 224 
0< 2 
0< 2 >* 2.24 0 
55> 1.5 
9 -د] 
طق 75.650 <-] 
(417) 


.501121011 . الالناناا//:مخط لامأواعل 121 ماظ لماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 











(418) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 


إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


مثال (9) 

في عملية تحليل كهربي لمحلول يحتوي على أيونات النحاسيك ( “15 ©0) 
والنيكل (*721) والزنك ('727) وجد أن وزن الفلز المترسب على المهبط 
هو (ع 0.175) وكانت المادة المترسبة تتكون من (96 72.8) نحاس» 
(40 4.3) نيكل» (90 22.9) زنك. احسب كمية الكهرباء (0) المارة خلال 
المحلول بفرض أن كفاءة التيار - (90؟ 100). ثم احسب زمن التيار إذا 
كانت شدة التيار المستخدم ىر د5 

الحل 

أولاً : حساب وزن الفلز المترسب 


يمكن حساب وزن (721 ,211 ,010) المترسب من النسبة المئوية كما يلي : 


ءا 46 _ 
100 ” 





حيث أن (وجدة) يعني وزن المعدن» (21) يعني الوزن الكلي للراسب 
وبالتالي وبناء على هذه العلاقة فإن وزن كل فلز مترسب يكون كما يلي : 





1274# - 75« 72.8 0 
100 
ع 0.0075 - 5< 4.3 5 
100 
ع 0.0075 - 55 ><« 4.3 1 
100 
(418) 


. 501121011 . الالانانانا//:مخط لممأواعل 121 ماظ ناماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 











(419) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


ثانيا : حساب عدد الجرامات المكافئة من الفدز المترسب 


عدد الجرامات المكافئة من النحاس المترسب : 





نان 0ع]051مع0 01 غطعاء1717 8 
نن) 01 غخطعاء17ا امعله؟ااناوظ 
بون - لكر دريو 
وو عع ود الالال و8 
20.9 
2 
ا كسمت 3 


665١ 
2 
ولحساب كمية الكهرباء (0) اللازمة لترسب (ع 0.175) من الفلز الخليطء‎ 
فإننا نحسب كمية الكهرباء اللازمة لترسيب كل فلز (70 ,711 ,1ا0)) ثم‎ 





نجمع تلك القيم : 
0 _ 
707 
0 < 2 << 0.1274 11 
- + للللخ8 + - 
62.5 0 اشر 0 
© 387.216 - ,© 
0 << 2 ا 0.0075 1 
و0 جد للخت 0 
529 بقلل 
© 24.66 - ,© 
0 << 2 ا 0.04010 ا 
_-21 وحتب د © 
659) 0 
6 تت ,© 


02 + 60 ف 0 تت 0 
6 + © 24.66 + © 387.216 - © 
© 530.232 - © 





(419) 
.501121011 . الالنانالا//:مخط لمأواعل 121 ماظ لماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 




















(420) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


وبالتالي لحساب الزمن اللازم فإن : 





)٠١( مشال‎ 


مرر تيار ثابت في الكولوميتر الغازي لمدة ساعة و 25 دقيقة » 30 ثانية 
فوجد أنه نتج (”جر 47.52) من خليط الهيدروجين والأكسجين عند درجة 
حرارة 569 20) وتحث الضغظ الجوي: فإذا كان ضغط بخار الماء المشيع 
عند 00" 20) هو (ع7011رم 17.6) إحسب شدة التيار المار في الخلية. 


الحل 
بتطبيق المعادلة العامة للغازات : 


و - اك 
7 100 


2 
7 »« 760 _ 47.52 ؟ا (760-17.6) 
(0+273) 2 (20+273) 
و7 »ا 760 _ 47.52 > 742.4 
0 203 
7ه عا اب 42 
0 293 0 
لص 43.2510 ديرلا 


ولكن في حالة الكولوميتر الغازي تم إثبات أن كل واحد كولوم من الكهربية 
يتسبب في توليد ( رن 0.174) من خليط الهيدروجين والأكسجين في 
معدل الضغط ودرجة الحرارة. 





(420) 
.501121011 . الالنانانا//:مخط لمأواع/ا 121 ماظ لماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 

















(421) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


وبالتالي فإن كمية الكهرباء اللازمة لتحرير (”مزه 43.2510) من خليط 


الغاز يحسب كما يلي : 
10ج توين 0.174 
آي ترون 43.2510 
© 1 ا تمك 0 #"0 0 
“مك 0.174 1 
ل0 248.570 -< 26 
مثال )١١|‏ 


مرر تيار ثابت في كولوميتر اليود لمدة ساعة» 10 دقائق» 17 ثانية» فوجد 
أن كمية اليود المتولدة عند المصعد تحتاج لإكمال التعادل الى 


(”مه 41.35) من محلول ثيوكبريتات الصوديوم (و2132520) الذي 
عياريته (77 0.1074). احسب شدة التيار المار خلال الكولوميتر. 


الحل 


الجواب : :47761 0.0975 - 1 





مشال |؟١)‏ 


أثناء مرور التيار الكهربي في محلول لكبريتات الصوديوم بين مصعد من 
البلاتين ومهبط من الزئبق لمدة من الزمن وجد أنه قد تصاعد 
(7مه 11.2) من الأكسجين الجاف في معدل الضغط ودرجة الحرارة عند 
المصعدء بينما كون الصوديوم المتولد عند المهبط مع الزئبق مملغم 
للصوديوم مع الزئبقء فإذا رفع هذا المملغم وتمت معالجته بالماء. إحسب 


(421) 
.50112101 . الالنانالا//:مخط لامأواعل 121 ماظ ناماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 





























(422) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
كمية حامض الهيدروكلوريك 8101 ( ذي التركيز (71 0.1) اللازم لمعادلة 
الصودا الكاوية (7]13011) الناتجة. 
الحل 


١7 - 20 221 01 )110)01( 2010 : الجواب‎ 





مشثال )١١١‏ 
بتأكسد الأنثراسين مصعديا إلى أنثراكينون وفقا للمعادلة التالية : 
66 + *681 + 11,0 0 تح 21,0 + ولي 0 
إحسب وزن الأنثراكينون الذي سوف يتولد بإمرار تيار شدته (. 1.5) 
لمدة (ط 4). 
الحل 


الجواب : الوزن (8 7.77) 





)١15[ مشال‎ 


مرر تيار ثابت في محلول لخلات الصوديوم لمدة (1 4) فتنتج خليط من 
غاز الإيثان وثاني أكسيد الكربون عند المصعد البلاتيني وترسب الصوديوم 
في المهبط المكون من الزئبق مكوناً مملغما مع الزئبق» فإذا أخذ هذا المملغم 
وتفاعل كلية مع الماء فوجد أن الهيدروجين الناتج يشغل حجما مقداره 
(7مه 156.8) في معدل الضغط ودرجة الحرارة. 

إحسب : 


أ) شدة التيار المار في المحلول. ب) كمية الإيثان المتولدة. 


من التحليل إلى بيكربونات الصوديوم . 


(422) 
. /م0112101ج. الالنانالا//:مخط نمأواع 121 ماظ ناماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 





























(423) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الحل 
أ) شدة التيار المار في المحلول - (خ. 0.1) 

ب) كمية الإيثان المتولدة - (.آ 0.1568) 

ج) حجم الصودات الكاوية (71 0.5) اللازمة لتحويل (2ي00) الناتج من 
التحليل إلى بيكربونات الصوديوم - (0أه 28). 





)١6( مثال‎ 


مرر تيار شدته زكر 5) في محلول لكلوريد النحاس الثنائي ولمدة ساعة. 
فإذا كان وزن النحاس المترسب (© 1.778) فما الوزن المكافيء للنحاس؟ 


الحل 


بتطبيق قانون فاراداي الأول : 





007 

00 >2©<<>< 1.778 _ 
00><< 60 > 1.5 © 
0ع 31.77 عدي اط 


1 


)١١( مشال‎ 


إذا مرر تيار كهربي شدته (. 10.4) لمدة (م341 23) في محلول يوديد 
البوتاسيوم 151» احسب كتلة المواد التي تتجمع عند القطبين . علما بأن 
الكتل الذرية : (127 -1 ,39.1 - ع]). 


(423) 
. 50112101 . الالاناناا//:مخط لمأواعا 121 ماظ ناماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 




















424) 


الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 








الحل 
معادلتي تفاعلي ترسيب اليود والبوتاسيوم : 
1 ماع10 2 + 1 
28 1 لك 21 
وبتطبيق قانون فاراداي الأول يمكن حساب كتلتي البوتاسيوم واليود 
المترسبتين : 
.1 1/117 _- 
27.7 ع 
(60 ا23) ا (10.4) ا (127 < 2) _ 57 
0< 2 8 
58 9 - إل 
1.1 .لك _ 
2.7 5 
0< 23 <ا 10.4 < 39.1 
ج10 
0<« 1 
8 35.8 تبلط 
مثال |/ا١ا)‏ 


احسب كتلة الألومينيوم المترسبة (41) والكلور المتصاعدة (12©) عند 
التحليل الكهربي لمصهور كلوريد الألومينيوم 410'[1» إذا كانت شدة التيار 
المارة (8, 5) لمدة ساعتين بين أقطاب بلاتين. الكتل الذرية ,35.5 -1©) 
(27-<1م 

الحل 


نكتب تفاعلات المصعد والمهبط كما يلي : 





(424) 
. /م0112101ه. الالانانانا//:مخط نمأواع/ 121 0عظ لماع 2 ألم أممرطعصاعا طأأنلا لعأدعن عارام 

















(425) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


2200 غ26 601 0:10 ع2 + (ع) يال سح (نه) 201 


ع00طمةء غ2 متا عتتلع1 ()آه حجنت + (ون) “آىل 


ولحساب كتلة الألومنيوم المترسبة والكلور المتصاعدة نطبق قانون 
فاراداي: 
1.1 جاخ _ 
271 0 
(3600 <ا 2) »ا (5) ع 35:57 


00> ><« 2 
ع 213.24 1 


6 


)»1 << رى كلظ ) _ 

700 

0 >-< 2 ذا 5« 27 _ 
0 - 5 للم 

8 3.36 ديد 


اهم 


مشال [18) 


احسب الزمن اللازم لترسيب (ع 2.16) من الفضة عند إمرار تيار كهربي 
في محلول نترات الفضة شدته 9 32) علما بأن الكتلة الذرية للفضة 


تساوي 108). 


الحل 


(8)5م جنع + (20) عم 


)425( 














. /م0112101ه. الالناناا//:مخط نمأواعل 121 ماظ لماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 





04260 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 








0< 1 »ا 2.16 _ 
2 <*ا 108 1 
65 -] 


مثال (15) 


كم دقيقة لازمة لترسيب (ع 7) من الكروم وذلك بإمرار تيار ثابت قدره 
(38) في محلول 0001 (حيث 52 - بولم) 


الحل 


معادلة التفاعل ٠‏ 


(01 مج 3 + (وة) 013 


ولحساب الزمن نتبع قانون فاراداي الأول : 





(426) 
.50112101 . الالانانانا//:مخط نمأواعل 121 ماظ لماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 














427 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





0 
- 121 
"2.1 
"2.1 . لطا 5 
1 . لكل 
0 << 3 > 7 0 
3 ا 52 
65 -<] 
120.38 9 
“متم كر 60 1 
متم 216.51 -<غ) 
مثال )٠١١‏ 
ماكمية الكهرباء بالفاراداي اللازمة لإنتاج : 
أ) اك ]0 ع 27 
ب) و0 01 ع 85 


علما بأن الكتل الذرية : (16 -ح © ,27 - 1لى) 


الحل 


أ معادلة تكوين الألومينيوم : 


(1ى جل ع3 + (نة) “آم 





(427() 
. 501121011 . الالناناا//:مخط لمأواع/ 121 ما ناماع 2 01م أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 














)428( 


الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


.1م _- 
27 
1 1 ا 27 _- 
200-<- 3 2 
0< <> 3« 27 _ 
27 0 
© 289500 - :1 





م1 


1 





117 
ا ل 289500 -غ]1 
© 96500 


1-31 
ب) معادلة تكوين الأكسجين : 


26+ 000 11آ1 + (ع) ,1/20 جم روهة) 2011 





.1171 
< م1 
]27.1 . 
0 م9-2< 2 ا 8 ]1 ءا 1[ ا 32 
<1ج-2---221 د 
32 0< 2 
0 - ]1 





ف 0 48250 - ]1 ج 
0 96500 


11<- 0.5 [1 


مشال |١١؟)‏ 

احسب كمية الكهرباء بالكولوم لتكوين (ع 10) من اليود من محلول يوديد 
البوتاسيوم وفقاً للمعادلة التالية : 26 + (1)5 جب (20) 21 

(علما بأن الكتلة الذرية لليود : 127 -,707ى). 





(428) 
. 501121011 . الالانانانا//:مخط تمأواعل 121 ماظ ناماع 2 ألم أمرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 














(429) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الحل 
بتطبيق قانون فاراداي الأول : 
.1 (,1/17) 
عل غخله ع 11 
7.1 2 
لطر 
كان 1 
0< 2 << 10 _ 
(127» 0) 
ل 7598.4 -<غ1 
مثال (؟؟) 


عند مرور تيار كهربي على خليتين متصلتين على التوالي (شدة التيار 
المارة واحدة), تحتوي إحداهما على محلول ,0050© والأخرى على 
محلول ,2100ع2» ترسبت كمية من الفضة مقدارها (ع 2) احسب : 

أ) وزن النحاس المترسب 

ب) شدة التيار المار لترسيب (ع 2) من الفضة في زمن قدره ساعة. 

(علما بأن الكتل الذرية : 108 - ع ,63.5 - © ) 


الحل 


أ) بتطبيق قانون فاراداي الثاني : 





(429) 
.501121011 . الالانانانا//:مخط لمأواعل 121 ماظ لماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 














(430) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 











ين الا ابل 
الال 1 11 
(0108/1) _ ع2 
(63.5/2) مض 
108 28 
75 يط 
75« 2 _ 
1010م 
5 _ 
108 نه 
ع 0.59 > يمه 


ب) حساب شدة التيار المار لترسيب (ع 2) من الفضة في زمن قدره 
ساعة. 
بتطبيق قانون فاراداي الأول : 


.1. يالل 
2.17 
5 <1< 108 _ 
00« 1 000 
0< 2*1 _ر 
0 << 108 
0.54 -1 


> يرت 


مشال (|؟؟) 


احسب عدد الساعات اللازمة لتيار كهربي مقداره (لر 7) ليرسب ع 241 
من النحاس من محلول كلوريد النحاس 11 (00'12"©)»: علما بأن - 17م) 
(63.5. 


الحل 


معادلة الترسيب : (00 جج2 +0127 ) 





(430) 
. /م0112101ه. الالنانانا//:مخط لامأواعل 121 ماظ ناماع 2 01م أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 











(431) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


بتطبيق قانون فارادي الأول : 
).1 . تر - 
7,7 6 
1< 7 63.5 خخ ززة 
00>« 2 
0< 2 < 241 _ 


63.5 »7 
]- 5 








طل إر و104641.17 د 
2005 


29.067 -] 
مشال (5؟) 


ما شدة التيار بالأمبير اللازم لتحرير (ع 10) من اليود من محلول يوديد 


البوتاسيوم في زمن قدره ساعة واحدة (حيث 127 - ٠ه‏ ). 


الخل 
معادلة تحرير اليود: 1,)0+28جب (0) 21 


وبتطبيق قانون فاراداي الأول : 
> 1 »ا ا 
82 
0<« 1< (127 » 2) _ 
0ح« 2 
0< 2 >< 10 _ 
0 << (127 << 2) 

1- 2.114 


1 


ع 10 


مثال (0؟) 


كم من الوقت يلزم لإنتاج (ع 25) من الكروم (07) من محلول و0001 
بإمرار تيار كهربي مقداره (ل 2.75) (52 - ٠ه‏ ). 





(431) 
.501121011 . الالانانانا//:مخط نمأواع/ 121 ماظ ناماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 




















(432) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الحل 
معادلة ترسيب الكروم : (0)6 تت + (وه ,0 


ولحساب الزمن نتبع قانون فاراداي الأول : 


1.ى اتال 
0 ©« 3< 25 _ 
52*75 00000 
5 -ح-] 


وتتآتامط 14.06 -] 


1 


مثال |؟١؟)‏ 


كم من الزمن (بالساعة) يلزم لترسيب (ع 21.4) من الفضة من محلول 
(و210ع.) بتيار قدره (4, 10.0). (الكتلة الذرية للفضة : 108 - على) 


الحل 


1.1. يلظ 
ور و 
"2.1 . يبرت 

1 عي قال 

0 << 1 ا 21.4 
0 108 2000 


5 ح-<] 
5اتامط 0.53 -] 


مثال |/ا؟) 


كم من الزمن بالساعة تلزم لترسيب ع 35.3 من الكروم من محلول 
1نم بتيار قدره لل 6؟ ([ممطاع 52 د ىتتتط) 





(432) 
. 501121011 . الالانانانا//:مخط نامأواع/ا 121 ماظ ناماع 2 ألم أممرظطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 

















(433) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الحل 


معادلة ترسيب (اختزال) الكروم هي : (© جل# 3 + (وه) *03 


1.1 . بكلكة _ 

5000 

"آله وططل_ 

1م 00 

0« 3« 353 د, 
6 8 52 


1116 


55 -ح ] 
ط1 
0115 أ ل | حر 32754.327 -<] 
2000 


5تامط 9.098 -] 
مثال (م؟) 
ما مقدار الزمن اللازم لمرور تيار شدته (. 10) خلال خلية بها مصهور 
كلوريد الباريوم (8230'12) حتى ينتج كمية مقدارها : 
أ) ع 15 من الباريوم. 
ب) احسب كمية الكلور المتكونة. 
حيث أن (35.5 - ن1كثى ,137.3 - ووتتط) 
الحل 


أ) و8 لمع 15 : 


معادلة اختزال (ترسيب) الباريوم : )18:2 2< + روم 81 





(433) 
.501121011 . الالنانالا//:مخط لامأواعلا 121 ماظ ناماع 2 ألم أممرظطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 














(434) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


1.1. واكك 
لل ات 1118 
2.17 
1م مفل دع 
1. تتكل 
0< 2< 15 _ 
0 << 137.3 
5 -] 
0.556 <-] 


ب) حساب كمية الكلور المتكونة في نفس المدة : 
معادلة تكوين غاز الكلور (تفاعل الأكسدة) : 


2 + (01.)8 ج زوه) :201 


1.1 . ب ”تلا 
271 > 111 
(2108.52) ا (10) »ا (ك.5ة »ا 2) 
0 <«< 2 وا 
8 7.76 دنر 


مشال (5؟) 
احسب عدد الساعات اللازمة لتيار مقداره (4, 4) ليرسب (ع 127) من 
النحاس من محلول كبريتات النحاس (,150©)»: علما بأن التفاعل عند 
الكاثود هو: 

()0© جع 2 + (ن0ة) 12© 


علما بأن : (© 96500 7-2 1 ,63.5 - رم 'له) 


(434) 
. /م0112101ه. الالنانانا//:مخط لمأواعل 121 ماظ ناماع 2 ألم أممرطعصاعا طأأنلا لعأدعن عارام 

















)435( 


الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الحل 
1. 1. تمر 
حت 111 
7.1 
"1 . نك .110 0 
[1. تمر 
0« 2 ا 127 5 
4 »ا 63.5 0 
5 - ] 
26.85 )ا 
مثال )"١(‏ 


احسب عدد الساعات اللازمة لتيار كهربي مقداره (, 7) ليرسب 
(ع 241) من النحاس من محلول كلوريد النحاس 00012 علما بأن التفاعل 
عند الكاثود هو : 

()00ج ع2 + (وة) 1 


ر(حيث 1) 96500 - 1 1 ,63.5 د 1م 7كم) 


الحل 


0< 2 ا 241 ع 


63.5 »7 
]- 55 


] - 67 





(435) 
. 501121011 . الالاناناا//:مخط لامأواع/ 121 ماظ ناماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 

















(436) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


مشال |١١؟)‏ 


إذا لزم (© 96.5) لترسيب (ع 0.0177) من الكروم الثلاثي 0,5) 
بالتحليل الكهربي. احسب الوزن الذري للكروم (96500 -1) 


الحل 
معادلة الترسيب : 
(01)8 ع3 + (0ه) “00 


1.1. ىج كك _ 
2 
0050© ب لاخر 
3196500 2 

0 ><« 3<« 0.0177 _ 
205 أ 
[مطتاع 53.1 حى تتتثل 


0 
0.0177 - 


مر 


مثال ١|؟")‏ 

ما شدة التيار بالأمبير اللازمة لترسيب (ع 0.225) من 711 من محلول 
و7150 في زمن قدره (3110 10) © 96500 - 2) » (والكتلة 
الدرية - 58.71 - ككل ). 


الحل 
بتطبيق قانون فاراداي الأول : 
1.1 . ىر نكر 0 
272.17 
"17 . لل . يبلل1 -1 
أب كر 


_ 0.225 << 2 <0 
58.71 <> )10 <> 60( 
1- 1234 





(436) 
.501121011 . الالنانانا//:مخط لمأواعل 121 ماظ لماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 

















(437) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
مثال ١|؟")‏ 
ما كتلة الألومينيوم التي تترسب بالتحلل الكهربي نتيجة لمرور تيار قدره 
40 ولمدة 3/10 30 (27 دن كذ ) 
الحل 
معادلة التفاعل : 
(1ى جل جت3 + (نه) “آم 


بتطبيق قانون فاراداي الأول : 


1 3 حة 310 
(60 »ا 030 << 40 »« 27 _ 
00 < 3 ا 
8 حت إرل1 


مثال (5؟) 


كم ثانية تلزم لترسيب (ع 21.4) من الفضة من محلول نترات الفضة 
اعم بتيار قدره (ل 10.0) (الكتلة الذرية 8 ح- يركلة) . 
الحل 
معادلة التفاعل 
(و)عم جه + روه 'عم 


بتطبيق قانون فاراداي الأول : 


_ 21.4 <1 <0 
108 ٠١0 
]- 5 





(437) 
.501121011 . الالانانانا//:مخط لمأواعل 121 ماظ لماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 

















)438( 


الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


مغثال (ه؟) 
كم دقيقة تلزم لطلاء (ع 5.00) من النحاس من محلول كبريتات النحاس 


بتيار قدره (. 5.00) (الكتلة الذرية للنحاس : 7001/ع 63.5 - ىح'تكش) 


الحل 
معادلة التفاعل 
(010© جل ج2 + (30) 07© 


بتطبيق قانون فاراداي الأول : 


1. يتتكل 
0"<>» 2 >« 5 _ 


63.5 5 
]- 5 


قلط 1 
ا 3039.375 -] 
آ0) 





متلمز 50.66 - ) 
مثال |؟؟) 
في إحدى التجارب» وصل كولومتران (خليتان) على التوالي» إحداهما 
يحتوي محلول كبريتات النحاس (2©050) والثاني يحوي ملحا مجهولا 
(©5) وقد وجد أن (ع 1.25) من النحاس قد تم الطلاء بها خلال نفس الفترة 
الزمنية التي استعمل فيها للطلاء ع 3.42 من الفلز المجهول 70) . 
أ) إذا كانت حالة التأكسد لأيون الفلز المجهول هي (2+) فاحسب الكتلة 
المولية (الوزن الجزيئي) للمجهول (63.5 ح رح77ر) 
ب) كم مولا من الإلكترونات مرت خلال هذا الكولوميتر. 





(438) 
. 501121011 . الالانانانا//:مخط نمأواع/ 121 ماظ لماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 











(439) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
الخل 


أ) حساب الكتلة المولية للمجهول : 
بتطبيق قانون فاراداي الثاني : 





7لا 55 1 

6 ج111 

1.225 07 

3.4200 8 
3.42)63.5/2( 

لخحتتتتت د روم 

125 
7 مح اال 


ولإيجاد الوزن المولي (الجزيئي) من قيمة الوزن المكافيء : 
امطاع 173.74 - 2 2 86.87 22 > 80 د ]1 
ب) عدد مولات الإلكترونات التي مرت خلال هذا الكولوميتر: 
نحسب أولا كمية الكهرباء (11 - 0) التي مرت من قانون فاراداي الأول 
باستخدام كتلة أحد العنصرين المترسبين وليكن النحاس : 





1م 07 
8-87 
ع تقفاوو 
22255206 
0< 2 ا 1.25 5285 
6)05 
3799.2 -غ.1 


ومن المعلوم أن مرور (© 96500 - 13 1) يعني مرور مول واحد من 
الإلكترونات وهو يعادل عدد أفوجادرو من الإلكترونات : 
8 107 << 6.023 جم وزوونم 1ج 0ن 96500 


ع ل#اؤمل ع نح ل 3799.2 


(439) 
. /م0112101ج. الالنانانا//:مخط نممأواعل لها ماظ ناماع 2 01م أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 

















وبأخذ أحد العلاقتين : 


مثال |/ا؟) 


وصل كولومتران (خليتان) على التوالي بحيث يمر نفس التيار في كل 
منهماء وفي إحدى التجارب تم ترسيب (7001 0.125) من النحاس (001)) 
من محلول كبريتات النحاس (,050©) في أحد الكولومترين. 

كم مولا من الكروم (012) رسبت في نفس الوقت من محلول كبريتات 
الكروم 02504 

علما بأن الكتل الذرية (52 ىكل ,63.5 - يمكش) . 


الحل 


معادلتا الترسيب هما : 


أولا : 


(440) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


ع 105 << 6.023جب- 0 96500 
ع 16[إجب-))3799.2 


7 ا 6.023 ا 3799 
م266 
2060500 
> 107 » 2.37 -ه36 


( 009 ججسسسيىة + (وة) “تلت ), [(0)9© ع2 + (وة) “نان ) 
نوجد الأوزان المكافنئة لكلا الفلزين : 


017 لش د الك _- 





(440) 
. 501121011 . الالنانانا//:مخط نمأواعل 121 ماظ ناماع 2 01م أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 

















(441) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
ثانياً : نحول وزن مولات النحاس المترسبة الى وزن بالجرام حيث : 
ع 7.94 - 63.5 >< 0.125 ع بن عذث << 2ح يلا 


ثالث : نوجد وزن الكروم المترسب من قانون فاراداي الثاني : 





_ 7.94 <3 


210/5 
11 - 8 


0 


ثم نحول هذا الوزن للكروم الى مولات كما هو مطلوب في السؤال : 


ةلوت 7ح بع كن 
0032 بلكل 


مشال (8"؟) 
برمنجنات البوتاسيوم يتم اختزالها على الكاثود طبقا للتفاعل التالي : 


411,0 + (20) 12107 جعت + (ون) *881 + رسكا 


احسب الزمن اللازم لاختزال (ع 5.2) من البرمنجنات باستخدام تيار ثابت 
قدره (, 0.025) علما بأن الوزن الجزيئي لبرمنجنات البوتاسيوم 158.0) 








([مططا/ع. 
الحل 
.1 1 
0-7 111 
72.17 و 
)»ا 0.025 < 158 _ 
0<« 5 0 
065 - .112 
الإفايانا 
(441) 


. 501121011 . الالانالانا//:مخط لمأواعل 121 ماظ لماع 2 01م أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 














442( 


الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


مثال (5؟) 


في خلية تحليل كهربي لترسيب النحاس من كبريتات النحاس (01500) ثم 
توصيلها على التوالي مع خلية أخرى لترسيب الفضة في محلول نترات 
الفضة (و710ع4)؛ كان وزن الكاثود في خلية الفضة أخف من كاثود خلية 
النحاس بمقدار (ع 0.1). فإذا تم استخدام تيار ثابت مقداره (4, 0.1)؛ ما 
الزمن اللازم لكي يصبح وزن كاثود الفضة يساوي وزن كاثود النحاس. 
الحل 

حيث أن كمية الكهرباء المارة في الخليتين واحدة؛ لذلك فإن مرور واحد 
فاراداي (0© 96500) يرسب مكافيء جرامي واحد من النحاس (ع 31.77) 


والفضة (ع 107.88). 
0606056 0 





73 - 7 (01)6 جل ع2 + ( 1700© 


8- ااا ح ب () عهدضجيه + (ن0) عم 





(0©) ع 31.773 جتسنشصك ‏ (965000) :11 
(عه) ع 107.868 دف _ (965000) 117 


وبالتالي فإن وزن الفضة المترسب على كاثود الفضة يكون أكبر من وزن 
النحاس المترسب على كاثود النحاس بقيمة مقدارها : 


م 76.095 - 31.73 - 107.568 


وبناء على المعطى في المسألة من أن وزن كاثود النحاس يوزيد عن وزن 





(442) 
. /م0112101ج. الالنانالا//:ماخط لمأواعل 121 ماظ ناماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 











(443) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
الفضة وزن كاثود النحاس فلا بد له أن يزيد بمقدار (ع 0.1) وبالتالي فإننا 


(وط 01 ووعع<ء) ع 76.095-بل 96500 
8ج )2 


© 96500 << ع 0.10 _ 
ع 76.095 
© 126.815 -غ7 


وبالتالي لحساب الزمن اللازم لمرور هذه الكمية من الكهرباء نتبع العلاقة : 


0-11 
»ا 0.1 - 126.815 
15 
0.1 
و5 - غ) 





إذأ االزمن اللازم لكي يكون وزن التنحصاس يساوي وزن 
كاثود الفضة -ح 5 1268.15 


مشال ):١(‏ 
احسب الزمن اللازم لتحضير (,1 47) من غاز الأكسجين مقاسا فوق سطح 
الماء عند ضغط مقداره (521118 735) ودرجة حرارة (5”0 35). وذلك 
بالتحلل الكهربي لمحلول كبريتات النحاسء علما بأن التيار المار شدته 
تساوي ( 15.5)» وضغط بخار الماء عند درجة (50 35) هو 

(عتتصمم 42). 





(443) 
. 50112101 . الالاناناا//:مخط لمأواعلا 121 ماظ ناماع 2 01م أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 














444( 


الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الحل 
أولاا نحسب ضغط الأكسجين النقي والذي يحسب من الفرق بين الضغط 
الكلي وضغط بخار الماء وفقا لقانون دالتون للضغوط الجزئية. 


مي + ب دا8 

8للصسم 42 + ىآ - ع1لصتمم 735 
ع لصتم ( 42 - 735) - 1 
8م 693 - بآ 


المثالي : 


211 د بكم 
11 مسنحط 693 
ماح علتتستم760 
7« 1 - 42.8557 


>1 308 << 127 '1[مطط صطة.آ 0.0821 << مح .رآ 47 / 





157 
00 
330327 
[ممم 1.695 > رمم 


1/177 2 > رملا 
2 ا 1.695 > مل 
8 54.24 - رمم 


ومن المعلوم أنه في حالة التحليل الكهربي لمحلول كبريتات النحاس فإنه 
تحدث التفاعلات التالية : 


(444) 
.501121011 . الالانالانا//:مخط نمأواعل 121 ماظ لماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 

















(445) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

(01)5 جد ج2 + (وة) نا 

ع4 +48 +0 جب 2110 
فالماء هو الذي يتأكسد ليعطي الأكسجين (لأنه أسهل في أكسدته من أكسدة 
الكبريتات) ويلزم مرور أربعة مولات من إلكترونات الى القطب لكل مول 
من غاز الأكسجين. 
وبتطبيق قانون فاراداي لمعرفة الزمن اللازم لتحرير (ع8 45.24) من 
الأكسجين وفقا للتفاعل : (ع4 +:4181 +,رمه جه 28,0) : 


.1 .لا 
- 111 
27.1 
1 ءا 15.5 ا 32 
0« 4 
0< 4 »م« متي 
55> 32 
9 - ] 
11.72 <2)] 





54.24 - 


مثال ):١١‏ 
مرر تيار كهربي على ثلاثة خلايا مربوطة على التوالي تحتوي على 
محاليل كبريتات النحا س(,0015)00)): نترات الفضة (05105)ع48)» ويوديد 
البوتاسيوم (121). فما وزن الفضة واليود المتحررين (المترسبين) عند 

ترسيب (ع 1.25) من النحاس. 
(126.904 ح رحخ ,107.568 - يركذ ,63.546 د ىكذ ) 
الحل 


تفاعالات الترسب هي على التالي : 





(445) 
. 501121011 . الالانانالا//:مخط نمأواع/ 121 ماظ لماع 2 01م أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 














(446) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
زمعة جب ع + روه) عم 


(00)9 ع2 + (0ة) 12© 


2 + (1,)8 جل (20) 21 


وبتطبيق قانون فاراداي الثاني لإيجاد : 


اولا : كمية الفضة : 
"ا ل روط 
يد الا ممت 
(63.546/2) _ 1.25 
(107.868/1) بض 
8 4.236 > يرح 
ثانيا : كمية اليود : 
(126.904 - رلك ,107.868 د ير تلظ ,63.546 د ى كط ) 
ب لا ك5 ع1 
للها 5ن 


1.25 _ )63.546/2( 


 )126.904/2(‏ برص 
ع 2.496 - رحد 





مثال (؟:) 

عند إمرار تيار قدره (, 2) لمدة (5 1000) خلال محلول كبريتات 
النحاس (,01500)) باستخدام قطب النحاسء؛ فإن (ع8 0.658) من معدن 
النحاس يذوب عند الانود ويترسب عند الكاثود. احسب الوزن عندما يمرر 
تيار مقداره كر 0.5) لمدة (و 1200). 


الحل 
0 ام 
0 م1 
0* 0.5 _ تآ 


000 »> 2 0.6568 
0 *: 0.5 ا 0.658 _ 


ر10 
0« 2 1 
8 0.1974 - مر 
(446) 




















. 501121011 . الالانانانا//:ماخط نمأواعلا 121 ماظ لماع 2 ألم أمرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 





447 

الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 

إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 

مشال |(؟5) 
ما حجم الأكسجين المتحرر من محلول مائي (712011) من إمرار تيار 
مقداره (, 2) لمدة ساعة ونصف. علما بأن درجة الحرارة هي (0" 27) 
والضغط هو (3)20 1). 
الحل 


نحسب أولاً من خلال قانون فارادي الأول كمية الأكسجين المتحررة : 
48 + 281,0 + ,0 جب ر(وهة) 4011 
1< 1 ع لكك 


001 
١ 7 > 1‏ 
0< 1.5 ا 2 < 32 
- 1020 
0<<< 4 2 
ع 0.895 > ,110 
5958 _ 
'1[ممرع 32 © 


أدص 0.0280 - يوم 
ولحساب حجم غاز الأكسجين نطبق معادلة الغاز المثالي : 
211 - باط 
211 _ر_ 
م 
0< 0.0821 <ا 0.0280 _ 
1 





7ع 


1 0.6896 37 
لمم 689.6- 37 


مشال (5:) 
تم استعمال قطبين من البلاتين في عملية التحلل الكهربي لمحلول نترات 
النيكل 1/1102 وكان التيار المستعمل رم © واستمر امراره مدة 





(447) 
.501121011 . الالنانانا//:مخط نمأواعل 121 ماظ ناماع 2 01م أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 

















(448) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


(.724102 30) . ما وزن النيكل الذي ينتج عند القطب السالب (الكتلة الذرية 


للنيكل - 58.69). 
الحل 
(1110 جب م2 + (20) 8117 
ا 1 > بتر 
لل ا 111 
1 > 7 
0» 30 << 5 ؟<ا 58.69 _ 
0< 2 0 
2.74 د رحا 
مثال (5:0) 


استعمل تيار مقداره رم 5.) في التحليل الكهربي لحامض الكبريتيك. ما 
الفترة الزمنية اللازمة لتحرير (» 5) من الأكسجين عند القطب الموجب؟ 


الحل 


تفاعل تحرير الأكسجين عند القطب الموجب عبارة عن أكسدة الماء : 


ع4 + :48 + ري0 جب 21100 
1< 1 1411397 
لبح تت ن11 
"1 >« 7 7 
)ءا 3.5« 32 _ 
0< 4 2 
0< 4 « 5 _ 
6 2 
95 -<] 


65 -<] 
قلط 287.20 -] 


مشال |7:) 


في خلية تحليل كهربيء احسب كم جراما من 004) تترسب من محلول 
4 بإمرار تيار مقداره (, 1.5) لمدة ساعتين. 





(448) 
. 501121011 . الالانانانا//:مخط نمأواعل 121 ماظ ناماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 























(449) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
الحل 


الجواب : ع 3.6 
مشال |/ا2) 





كم من الوقت يلزم لإنتاج (ع 25.0) من +ل) من محلول (و0701)) بإمرار 
تيار كهربي مقداره (لد 2.75)؟ 


الحل 


الجواب : ط 14 





مثال (8:) 
مرر تيار ثابت الشدة في محلول يحتوي على أيونات كلوريد الذهب 
(:01سه) بين قطبين من معدن الذهبء وبعد مدة عشرة دقائق زاد وزن 
الكاثود بمقدار (ع 1.314). 
معادلة تفاعل الإختزال عند الكاثود : 
(09) :421 + (5) دده جب (20) ز01ناى 
أحسب : 
أ) كمية الشحنة (كمية الكهرباء) المارة في المحلول 
ب) شدة التيار المار. 
الحل 


أ) لحساب كمية الكهرباء المارة في المحلول نتبع قانون فاراداي الأول : 


(449) 
. /م0112101ج. الالانانالا//:مخط نمأواعل 121 ماظ لماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 


























(450) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


(0هة) 401 + رو)ناة جس م 3 + روه) رانناىط 





3 ّ 0 - 111 
2*1 
0 » 196.9665 1314 
0<*« 3 
0 3< 1314 دي 
050665ظظ1 
© 1931.310 - © 


ب) لحساب شدة التيار المار في الخلية : 





مثال (55) 


في الشكل )٠١١(‏ التالي الخلية اليسرى تحتوي على أيونات الفضة 
(؟ع4)»؛ والخلية اليمنى على محلول يحتوي على أيونات (*265) لفلز 
مجهول (26). مرر نفس لتيار خلال كل من الخليتين لنفس الفترة من 
الوقت. وعندما قطع التيار وغسلت الأقطاب» وجففت؛» ووزنت وجد أنه قد 
ترسب (ع 3.5) من الفضة؛ خلال الفترة الزمنية التي يترسب فيها 
( 2.5) من العنصر (©5). فما هي الكتلة المولارية للعنصر 36؟ 





(450) 
. 501121011 . الالنانانا//:مخط لمأواعا 121 ماظ ناماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 

















(451) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


عع مدهت 06 





كرلرمطر فضة 
(ع))» خلال هذم الحلة 2 4( يرب ع 1071.37 من 4ه 
عندما يرسب 107.378 عل الكاثود , 
من ينه (بول واحد انث .ذ) 
ل الله الأحرى. 








)٠١1١( شكل‎ 





الحل 


نحسب الوزن المكافيء للعفصر المترسب 735) بتطبيق قفانون فاراداي 
الثاني : 








1177 ج111 


35 3 
2.50 

838 << 2.50 _ 
2.5 0 
75ت 1317 


1 


ونظراً لأن تفاعل اختزال العنصر 50) : 
ييه +362 


(451) 
. /م0112101ه. الالنانالا//:مخط نمأواع/ 121 ماظ ناماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 
































(452) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





7 كاي 177 حي لكر 
2 »ع 77.05 حو تل 
1 تب تال 


مثال )5١(‏ 
كم فاراداي يلزم لاختزال مول واحد من كل مما يلي ليعطي الناتج المبين : 


()01 جسيىع2 + (نة) 17© (02 

(00) ع7 جب ع + (ون) "262 زط 

4110 + (وة) “107 جه + (ود) *811 + (20) 0مك هه 
(0) 215 جل ع2 + 1 (0 


مثال ١١ه)‏ 

كم عدد الإلكترونات الذي يوازي (0 1) من الشحنة؟ 
مثال (|؟0) 

كم مولا من الإلكترونات تعطى بواسطة : 

أ) © 8950 

ب) تيار مقداره ( 1.5) لمدة (5 30). 

ج) تيار مقداره (كر 14.7) لمدة (منم 10). 

مثال |ه) 

بين كم دقيقة تلزم لحدوث ما يلي : 

أ) إنتاج (© 10500) باستعمال تيار قدره ( 25) 
ب) إنتاج (17 0.65) باستعمال تيار قدره (ه, 15). 
ج) اختزال (7201 0.20) من 0177© إلى 201 باستعمال تيار قدره (. 12). 


(452) 
.501121011 . الالنانالا//:مخط نمأواعل 121 ماظ لماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 














(453) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
مثال (:0) 
كم ثانية تلزم لترسيب (ع 21.4) من الفضة من محلول 887109 بتيار 
قدره إلى 10.0). 
مشال (0ه) 


كم ساعة تلزم لترسيب (ع 35.3) من 06) من محلول و0001 بتيار قدره 
ذه 6.00)؟ 


مثال [1ه) 


كم دقيقة تلزم لطلاء (ع 5.00) من النحاس من محلول ,001500) بتيار قدره 
(هى 5.00)؟ 


مشال إلاه) 


ما التيار اللازم لترسيب (ع 0.225) من النيكل من محلول (,711500) في 


زمن قدره عشر دقائق (منم 100.0). 
مثال (08) 


في إحدى التجارب؛ وصل كولومتران على التوالي؛ أحدهما يحتوي على 
و150©.» والثاني على ملح مجهول 20). وقد وجد أن (ع 1.25) من 
النحاس قد تم الطلاء بها خلال نفس الفترة الزمنية التي استعمل فيها للطلاء 
(ع 3.42) من الفلز المجهول. 

أ) كم مولا من الإلكترونات مرت خلال هذا الكولومتر؟ 

ب) إذا كانت حالة التأكسد لأيون الفلز المجهول (+2) فما هي الكتلة 
المولارية للمجهول؟ 


(453) 
.501121011 . الالانانانا//:مخط لمأواع/ 121 ماظ ناماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 














3547 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 

إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
مثال (05) 
وصل كولومتران على التوالي بحيث يمر نفس التيار في كل منهماء وفي 
إحدى التجارب تم ترسيب (1101 0.125) من 01) من محلول ,1050© 
في أحد الكولومترين. كم مولا من 06) رسبت في نفس الوقت من محلول 
03 )2 في الآخر؟ 
مثال ٠١|‏ 
ما التيار اللازم لإنتاج (ممه 50.0) من غاز الأكسجين مقاسا عند (571) 
بالتحليل الكهربي للماء لمدة ثلاث ساعات (1[ 3.00)؟ 
مشال )5١|‏ 
كم مولا من الإلكترونات تلزم لإنتاج : 
أ) ع 10.0 من 1 من مصهور 1209 


ب) (ع 5.00) من 812 من مصهور 13001 
ج) (© 5.00) من 11 من مصهور ج011)ع2/1 


(454) 
. 501121011 . الالنانانا//:مخط نمأواعل 121 ماظ لماع 2 01م أممرطعصاعا طأأنلا لعأدعن عارام 














(455) 
الفصل السابح والعشرون : قوانين فاراداي 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


(455) 
. 501121011 . الالانالانا//:مخط نمأواع/ 121 ماظ ناماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 














(456 
الفصل الثامن والعشرون : كفادة التيار 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 


الفصل الثامن والعشرون 
كفادة التيار 
والحيود عن قوانين فاراداي 





(456) 
. 501121011 . الالانالالا//:مخط لمأواع/ 121 ماظ لإمأع 2 ألم أممرطعصاعا طأأنلا لعأدعن عارام 











(457) 
الفصل الثامن والعشرون : كفادة التبار 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 





إن الجزء الأكبر من التيار المار في الخلية أثناء التحليل الكهربي تستهلك 
في تفاعلات كيميائية تسمى (71ع001011) 1:33010): والجزء المتبقي من 
التيار يستخدم في أغراض أخرى (01011626© 7102-1312016) والنسبة 
بين كمية الكهرباء التي تم الحصول عليها من التحليل الكهربي وكمية 
الكهرباء التي تمر في المحلول (المحسوبة نظريا من قوانين فاراداي) 
تعرف بكفاءة التيار (/3 11111606 معنن )). 


5 157 عع 01 01121157 0م0651 


0 :. : ح لإاعمع1ء 8111 لمع تلام 96 
17 1اعع1 01 0121157 اوعتاع معط 1' 


تعريف 
كفاءة التيار هي ذلك القدر من التيار الذي يستهلك في إنتاج المنتج الأساسي 
أو الرئيسي. 


أسباب انخفاض كفاءة التيار أثناء العمليات الكهروكيميائية 
العوامل التي تسبب الحيود عن قوانين فاراداي 
توجد عدة عوامل تسبب الحيود عن قوانين فاراداي (أي تسبب انخفاض 
كفاءة التيار عن 96؟ 100) ومن هذه العوامل : 
)١‏ إعادة انحاد المواد الأولية الناتجة على سطح القطب 


5 ع00اعع81 2177 ملظ 01 اه هط ا طصامعع ]1 


في حالة التحليل الكهربي لمحلول كلوريد الصوديوم (713001) باستخدام 
قطب الزئبق ككاثود تكون نواتج الكاثود الأولية (ع013/11)»: فإذا لم تؤخذ 
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(458) 
الفصل الثامن والعشرون : حفادة التيار 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
الإحتياطات اللازمة لمنع تلامسها مع نواتج الآنود (هي غاز الكلور و1[©) 
فتكون النتيجة إعادة اتحاد الصوديوم (2]13) مع الكلور (012) واستهلاك 
كمية من الكهرباء في تفاعلات غير مفيدة ومن ثم انخفاض كفاءة التيار. 


(11230 له + (ن2) :810 


26 + (ع),01) جب رز(ونة) 201 


إعادة الإتحاد 21001 جب رك + 2113 


مزيد من الشراءة 
|إعادة انحاد نواتج المصعد والمهبطا 


ومثال ذلك تحليل محلول كلوريد الصوديوم حيث يتكون عند المهبط هيدروكسيد 
الصوديوم (7813011) بينما يتكون عند المصعد غاز الكلور وهو غاز له ذوبانية 
محدودة في الماء فإذا لم تصمم الخلية الكهربية التصميم الملائم فإننا نجد أن هذا الغاز 
ينتشر نحو المهبط حيث يتفاعل مع هيدروكسيد الصوديوم مكونا ما يسمى بأكسي 
كلوريد الصوديوم (812000). وكنتيجة لذلك تقل كمية الصودا الكاوية المتواجدة 
نتيجة استهلاكها في التفاعل السابق والذي يمكن توضيحه بالمعادلة التالية : 
820 +8130001 + 1ل)واة حت 2813011 + يان 

للك ذه في نش ان الحالة 2 فر ناف المي د الشييط ريلك عن طريق 
استخدام حاجز مسامي (106110712126 2010115 01 12ع1138م013) والذي يسمح 
بانتشار الأيونات ولا يسمح بانتشار الجزيئات وبذلك يمكن تحسين كفاءة التيار للخلية. 
أما إذا كان الهدف الأساسي هو إنتاج أوكسي كلوريد الصوديوم فإنه في هذه الحالة 
لاما ا ل اع الاي م ورا ار ايا ل 
على خلط نواتج المصعد والمهبط. 





(458) 
. 501121011 . الالانانانا//:مخط نمأواع 121 ماظ لماع 2 ألم أممرطعصاطا طأأنلا لعأدعن عارام 























(459) 
الفصل الثامن والعشرون : كفادة التيار 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
؟) عدم ثبات النواتج الأولية |اللأساسية) عند اللأقطاب 
5ل علمتاعع81 للتمساءط 01 117[ 1طداكم][1 
في المثال السابق نجد أن الناتج (ع713/11) غير ثابت وحساس جداً 
للرطوبة والهواء ولا بد من حمايته من الجو الخارجي 
(ع1عآ1م5مططكة عطا ممما لعاعع 1ه ط). 
« وكما هو الحال في عملية إنتاج الألومنيوم فإن الحرارة الشديدة قد تؤدي 
إلى تبخر جزء منه ويتبع ذلك أن تكون الكمية المتراكمة عند المهبط أقل 
من الكمية المفروض إنتاجها وفقا لقوانين فاراداي. 


؟) حدوث بعض التفاعلات الكيميائية مح القطب أو الالكتروليت المستخدم 


5 0 وع00اع812 7111 كطه1أعوع ]1 لدعاوتوطط 2ه لوعتسسعغطت) 
من التحليل الكهربي لمحلول كلوريد الصوديوم (21301) نجد أن ي1[© 
يهاجم البلاتين أو الجرافيت كاآنودء أو قد يذوب في الماء مكونا 
هيبوكلوريت, ويمكن أيضا اتحاد و01 مع ,]18 أو أي قاعدة تكونت من 
(ع3/11ل). 


5) حدوث تفاعلات قطبية غير مفيدة عند الأقطاب 
5 2161001 1م 1001ممنا 
مثل تصاعد الهيدروجين جنب إلى جنب أثناء عمليات ترسيب الفلزات 
كهربيا وفي مثل هذه الحالة نجد أن جزءا من التيار قد تم فقده في عمليات 
إنتاج الهيدروجين مما يؤدي إلى عدم كفاءة التيار. 
« في حالة استخدام تيار ذو شدة مرتفعة للتحليل الكهربي لمحلول كبريتات 
النحاس (101504©) واستخدام أقطاب نحاسء نجد أن بعض التيار 
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(460) 
الفصل الثامن والعشرون : حفادة التيار 
إعداد /د. عمر بن عبد الله الهزازي 
يستهلك في إنتاج غاز الهيدروجين (©),2#8-11 +:28) بدلاً من 
استخدامه في ترسيب النحاس على الكاثود ((و)دهجمج 2 + منه). 
« إذاتم استخدام قطب نحاس غير نقي كآنود نجد أيضا استهلاك جزء من 
التيار في ذوبان الشوائب بدلا من ذوبان قطب النحاس لكي يعوض 
المحلول بأيونات النحاس (00577) التي تترسب على الكاثود في صورة 
فلز النحاس. 


ه) قواث هرارة غدء]] 1ه متتوجعمء0 

باستخدام تيار ذي شدة مرتفعة نجد انخفاض كفاءة التيار بسبب استهلاك 
جزء من التيار في إنتاج حرارة» وأيضا بزيادة مقاومة المحلول تتولد كمية 
من الحرارة. 
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